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LXXV.  Bandet  erstei  Heft 


lieber  die  rothen  Farbstoffe  des  Krapps; 
von  Dr.  Julins  Wolff  und  Dr.  Adolph  Strecker. 


h  dem  Gebiete  der  organischen  Chemie  findet  sich  fasi 
kaue  Gruppe  von^  Körpern ,  welche  der  Untersuchung  soviel 
Schwierigkeiten  darbietet,  als  die  der  Farbstoffe.  Daher  mag 
es  röhren,  daTs  unsere  Kenntnisse  in  dieser  Beziehung,  wenn 
wir  den  Indigo  ausnehmen ,  welcher  nach  jeder  Richtung  hin 
iinrckforscht  and  erkannt  ist,  noch  sehr  mangelhaft  sind;  Von 
vielen  Farbstoffen  ist  uns  kaum  die  Existenz  bekannt,  von  an- 
<leren  kennen  wir  auCserdem  noch  die  procentische  Zusammen- 
setzong,  wekhe  durch  eine  mehr  oder  weniger  sich  anpassende 
empirische  Formel  dargestellt  wird  und  nur  eine  sehr  geringe 
Anzahl  ist  in  neuerer  Zeit  soweit  zugänglich  geworden,  dafs 
unsere  Kenntnils  derselben  den  Anforderungen  der  heutigen 
Wissenschaft  entsprechend  ist.  Die  Ursache  dieser  Erscheinung 
mag  woU  zum  Theil  darin  begrilndet  seyn,  dafs  es  schwer  ist, 
fiir  die  genauere  Untersuchung  eine  hinreichende  Menge  von 
Material  zu  erhalten,  indem  diese  Stoffe  gewöhnlich  nur  in 
kleinem  Verhältnis  in  einer  grofsen  Hasse  vertheilt  sich  finden; 
sowie  auf  der  anderen  Seite  der  nur  schwach  ausgesprochene, 
in  der  Regel  saure,  Character  der  Farbstoffe,  die  Darstellung 
von  Verbindungen  in  bestimmten  Proportionen  zu  einer  schwie- 
ngen  Aufgabe  macht. 

Aaul.  Ch«inio  n.  Pharm.  LXXV.  Bd.  1.  Heft.  1 


2       Wolff  md  Strecker^  über  die  roihen  Parbsio/fe 

Unter  den  Farbmaterialien  ttfet  sich  hinsichtlich  seiner  Wich- 
tigkeit der  Krapp  jedem  anderen  an  die  Seite  stellen;  der  Anbaa 
der  Färberrölhe,  die  Zubereitung  des  Krapps  und  vor  Allem 
seine  vielfaltige  Anwendung  in  der  Garnßirberei  und  Kattun- 
druckerei, worin  er  die  mannichfaltigsten,  schönsten  und  dauer- 
haftesten Farben  liefert,  bilden  wichtige  Zweige  des  Ackerbaus 
und  der  Industrie.  Seit  Kuhlmann  *)  die  Bahn  der  chemi- 
schen Untersuchung  des  Krapps  betrat,  haben  viele  Chemiker 
ihre  Kräfte  und  Talente  demselben  Gegenstand  gewidmet  und 
man  mufs  es  dankbar  anerkennen,  dafs  die  Arbeiten  von  Robi* 
quet  und Colin**3,  Runge  ***3,  Schunckf)  undDebusff) 
uns  über  das  chemische  Verhalten  der  wirksamen  Stoffe  der 
Krappwurzel  bedeutenden  Aofschiufs  gegeben  haben.  Eine  ober- 
flächliche Betrachtung  der  Resultate  dieser  verschiedenen  Unter- 
suchungen scheint  zwar  eine  groike  Verschiedenheit  und  Nicht- 
überein^immung  derselben  anzuzeigen,  aber  bei  genauerer  Ein- 
sicht läfst  sich  die  Identität  der  Versuchsergebnisse  erkennen, 
sowie  die  Unterschiede  in  den  Angaben  leicht  erklären  und  aus- 
gleichen. Die  sorgfällige  Untersuchung  des  Krapps,  sowie  ver- 
gleichende Versuche  mit  den  prächtigen  Präparaten  der  Hrn. 
Robiquet,  Scfaunck  und  Debus,  fiir  deren  Benutzung  wir 
Hrn.  Prof.  Lieb  ig,  sowie  Hrn.  Dr.  Debus  zu  Dank  verpflichtet 
sind,  haben  uns  gezeigt,  dafs  der  Krapp  neben  gelben  oder 
orangenen  Farbstoffen,  welche  in  der  Färberei  keine  irgend 
bedeutende  Rolle  spielen,  in  der  That  zwei  rothe  Farbaiofib 
enthält,  welche  von  verschiedenen  Chemikem  in  mehr  od^ 
weniger  reinem  Zustande  dargestellt,  mit  abweichenden  Namen 
bezeichnet  wurden. 


*)  Annal.  de  Chim.  et  de  Phys.  2e  s6r.  T.  XXIY,  p.  225. 

**)  Annal.  de  Chim.  et  de  Phyg.  2e  ser.  T.  XXXIV,  225  q.  LXm,  306. 
•*♦)  Journ.  für  pract  Chcm.  V,  362. 

f)  Diese  Annal.  Bd.  LXV,  S.  174. 
tt)  Ebendaselbft  Bd.  LXV,  S.  351. 


de$  Krapps.  S 

Der  eine  derselben,  von  Bobiquet  and  Colin  zuerst  dar- 
gestellt and  mit  dem  Namen  Aliuirm  bezeichnet  ^  warde  später 
voB  Runge,  wie  es  scheint,   volUtommen  rein  erhalten  und 
frqfproA  genannt,  von  P^rsoz  und  Gaultier  deCiaubry  *) 
ia  veniger  reinem  Zustand  unter  dem  Namen  mauere  colorante 
nmge  beschrieben,  hierauf  von  S c h u  ne  k  und  D  e b  a s  als  voll- 
konnen  reiner  Stoff  dargestellt  und  von  letzterem  mit  dem 
iViflien  Lbsarmsdwre  belegt.      Der  zweite  rothe  Krappfarbstofi 
wvde  von  Robiquet  und  Colin  zuerst  mit  dem  Namen  Pur- 
^«rw  unterschieden ,  obwohl  nicht  rein  dargestellt,  von  Runge 
zuerst  isotirt  and  mit  Krapppurpur  bezeichnet,  später  von  D  e  b  u  s 
ab  OxyUsarmsaure  beschrieben  und  in  neuster  Zeit  von  Hig- 
gin  **)  vermengt  mit  Alizarin  dargestellt  und  mit  letzterem 
Namen  bezeichnet.    Schunck  hat  diesen  Stoff  übersehen;  sehi 
Alizarin  ist  übrigens,  wie  die  Uebereinstimmuiig  seiner  analy- 
titthea  Resultate  mit  denen  von  Debus  and  vergleichende  \er- 
saehe  mit  den  Präparaten  von  Schunck,  Debus  und  Robi- 
<|oet,  welche  wir  angestellt  haben,  ergeben,  frei  von  Purpurin, 
indea  dieses  bei  der  Behandlung  mit  concentrirtem  kohlensaurem 
Kali  m  USsung  überging  und  hieraiis  nur  in  zersetzter  Form 
(nelaicht  als  Alpha-  und  Betabarz)  wieder  erhalten  wurde. 

ÄUzarm. 

Die  Darstellnng  des  Alizarins  ist  ziemlich  schwierig  und 
zeitraubend.  Wir  versuchten  die  verschiedenen  von  Runge, 
Debns  und  Schunck  angewandten  Methoden  mit  vielfachen 
AbanderoDgen  und  bUeben  zuletzt  bei  folgendem  Verfahren 
sieben,  wdches  sich  am  nächsten  dem  von  Schunck  vorge- 
scUagenea  anscbliefst. 


*)  Anaal.  de  Chian.  et  de  Phys.  2e  aer.  T.  XLYIII,  p.  69. 
^)  Pliil.  Hag.  VoL  33,  p.  282. 


4       Wolff  und  Strecker^  vher  die  roAen  Fatbitoffe 

Gewöhnlicher  Ayigfnon  -  Krapp  wird  mit  siedendem  Wasser 
erschöpft  nnd  aus  der  Lösong^  durch  Zusatz  von  SchwefelsSnre 
die  Farbstoffe ,  vermengt  mit  verschiedenen  anderen  Substanzen, 
abgeschieden.  Der  gesammelte  und  ausgewaschene  Niederschlag 
wird  noch  feucht  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Thonerde- 
hydrat  in  Salzsäure  gekocht,  wobei  die  Farbstoffe  sich  lösen 
und  dunkelbraun  geförbte  Substanzen  zurückbleiben.  Auf  Zusatz 
von  wenig  Salzsäure  scheiden  sich  aus  der  Lösung  schön  feuer- 
rothe  Flocken  ab,  welche  zuweilen  krystallinisch  sind.  Dieselben 
enthalten  neben  Alizarin  noch  Purpurin,  und  vielleicht  braune, 
harzartige  Substanzen,  wenn  nicht  diese  letztm'en  erst  während 
der  Operationen  zur  Scheidung  der  beiden  rothen  Farbstoffe 
entstehen.  Man  kann  den  Niederschlag  mit  Alaunlösung ,  nach 
Runge's  Methode,  auskochen  und  hierdurch  Alizarin  von  Pur- 
purin  trennen;  wir  verfuhren  indessen  nach  Schunck's  Vor- 
gang in  folgender  Weise  :  Der  Niederschlag  wurde  in  Alkohol 
oder  auch  in  verdünntem  Ammoniak  gelöst  und  mit  frisch  ge- 
Tällter  Thonerde  zusammengebracht,  welche  sich  mit  den  Farb- 
stoffen verbindet.  Kocht  man  nun  diese  Thonerdeverbindung 
mit  einer  concentrirten  Lösung  von  kohlensaurem  Natron,  so 
wird  das  Purpurin  mit  tief  rother  Farbe  gelöst,  während  das 
Alizarin  mit  Thonerde  verbunden  hinterbleibt.  Man  wiederholt 
das  Auskochen  drei-  bis  viermal,  oder  überhaupt  so  oft,  als 
die  Natronlösnng  sich  noch  stark  färbt.  Die  Alizarin -Thonerde 
enthält  nun  Harze  beigemengt,  welche  man  durch  wiederholtes 
Auswaschen  mit  Aether  bei  gelinder  Wärme  ausziehen  kann  und 
die  beim  Verdunsten  des  Aethers  als  schmierige  Masse  hinter- 
bleiben. Die  hierdurch  gereinigte  Alizarin  -  Thonerde  wird 
mit  Salzsäure  unter  Mitwirkung  von  Wärme  zersetzt  und  das 
abgeschiedene  Alizarin  abfiltrirt  und  ausgewaschen.  Das  luft- 
trockne Alizarin  wird  in  kochendem  Weingeist  gelöst,  woraus 
es  sich  zum  Theil  beim  Erkalten ,  zum  Theil  beim  Verdunsten 
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an  der  Luft  in  Krystallen  atMcbeidet  und  durch  wiederhoUe 
Krystallisation  aus  Alkohol  gereinigt  werden  kann. 

Das  Alizarin  besitzt  folgende  Eigenschaften.  Es  wird  in 
zwei  Ycrscbiedenen  Formen  erhalten,  deren  Unterschied  durch 
einen  Gdialt  an  Wasser  bedingt  ist  Das  wasserhaltige  Alizarin 
steDt  dem  Musivgold  ähnliche  Schüppchen  dar^  das  wasserfreie 
besitzt  eine  rothe  Farbe,  deren  Ton  je  nach  der  Dicke  der  Kry- 
slalle  mehr  oder  weniger  in's  Gelbe  filUl.  Diefs  erklärt  die 
Unterschiede  in  den  Angaben  von  Debus  (morgenrothe  Nadeln}, 
Runge  (bräunlich  gelbes  Pulver}  und  Robiquet  (von  der 
Farbe  des  chromsauren  Bleioxyds}.  Beim  Erwärmen  schmilzt 
es  und  sublimirt  in  orangefarbenen  Nadeln,  wobei  entweder 
immer,  oder  nur  bei  zu  rascher  Einwirkung  des  Feuers  ein 
Theil  unter  Hinterlassung  von  Kohle  zersetzt  wird.  Von  kaltem 
Wasser  wird  es  schwierig  benetzt,  beim  Kochen  damit  löst  es 
ach  mit  tief  gelber  Farbe  auf.  Die  geringste  Spur  von  Alkali 
(z.  B.  Ammoniak  oder  Kalk}  färbt  die  Lösung  roth;  daher  die 
ftlr  reines  Alizarin  irrige  Angabe  von  Robiquet,  es  löse  sich 
mit  rosenrother  Farbe  in  Wasser.  In  Alkohol  ist  es  ziemlich 
leicht  mit  gelber  Farbe  löslich,  die  unter  denselben  Umständen 
einen  rothen  Ton  annimmt  In  Aether  ist  es  gletehfalls  mit 
gelber  Farbe  löslich;  diese  Färbung  ändert  sich  auf  Zusatz  ge- 
ringer Mengen  von  Alkali  nicht,  weil  die  gefärbte  AlkaUverbin- 
dung  in  Aether  unlöslich  ist.  Von  Alkalien  wird  das  Alizarin 
leicht  gelöst;  die  Lösung  in  Kali-  oder  Natronhydrat  erscheint 
in  durehfaDendem  Licht  bei  einiger  Concentration  tief  purpur- 
roth,  in  reflectirtem  Licht  rein  blau  geflirbt;  bei  grofser  Ver- 
döDDung  nimmt  die  Lösung  eine  gleichförmig  violette  Färbung 
an.  Bierdurcfa  erklärt  es  sich  leicht,  wefshalb  Robiquet  und 
Runge  die  Lösung  veilchenfarbig,  Schunck  purpurroth  ge- 
färbt nennt.  In  Ammoniak  oder  kohlensauren  Alkalien  löst  sich 
dagegen  das  Alizarm  mit  einer  der  Orseille  ähnlichen  Farbe  auf, 
die  durchaus  nicht  den  blauen  Schein  auf  der  Oberfläche  besitzt. 


6        Wolff  und  Strecker^  über  die  rothen  Farbstoffe 

Die  Ursache  der  Farbenverschiedenbeit  der  Löswigen  von  AM- 
Zarin  in  kaustischen  oder  kohlensauren  Alkalien  lieget  oBenbar 
in  der  Bitdung  verschiedener  Verbindongen  von  Alizarin  and 
Kali.  Die  eine  derselben  haben  wir  auf  folgende  Weise  fär  sich 
dargeslelh.  In  kaltgesftitigter  Lösung  von  koMeasaarem  Natron 
wurde  Alizarin  unter  Hitwirkung  von  Wärme  gelöst  Ahs  dtir 
filtrirten  Lösung  schied  sich  beim  Erkalten  die  in  concentrirter 
Sodalösung  unlösliche  Verbindung  von  Alizarin  mit  Natron  aus; 
sie  wurde  getrocknet,  durch  Auflösen  in  absolutem  Alkohol  von 
beigemengtem  koUensaurem  Natron  befreit  und  aus  dieser  Lösung 
durch  Zusatz  von  Aether  in  purpurnen  Flocken  geCällt.  fai  Wasser 
und  in  Alkohol  löste  sie  sich  leicht  mit  der  Farbe  der  OrseiUe 
auf;  Zusatz  von  kaustischem  Natron  färbte  die  Lösung  blau. 
Die  Verbindungen  des  Alizarins  mit  den  Alkalien  sind  in  con* 
centrirten  Salzlösungen  in  der  Kälte  unlöslich.  Die  ammonia«* 
kaiische  Lösung  des  Alizarins  giebt  mit  Chlorbarium  einen  fast 
rein  blauen  flockigen  Niederschlag;  die  von  dem  Niederschlag 
abfiltrirte  Lösung  ist  farblos.  Essigsaures  Bleioxyd  bewirkt  einen 
purpurrothen  Niederschlag.  Characteristisch  für  Alizarin  ist  die 
Uttlöslichkeit  desselben  in  kalter  Alaunlösung.  Kocht  noan  Ali- 
zarin mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Alaun,  so  färbt  sich 
die  Flüssigkeit  gelb,  wie  die  wässerige  Alizarinlösung;  beim 
Erkalten  scheidet  sich  die  geringe  Menge  des  gelösten  Alizarins 
aus  und  die  Flüssigkeit  wird  fast  ganz  farblos.  In  Schwefel- 
säurehydrat löst  sich  das  AIfzarin  mit  rolher  Farbe  auf  und  wird 
durch  Zusatz  von  Wasser  wieder  unverändert  abgeschieden. 
Robiquet,  sowie  Schunck,  haben  gezeigt,  dafs  das  Alizarin 
im  Stande  ist,  auf  gebeiztem  Zeug  alle  Farben  zu  liefern, 
welche  man  mit  Krapp  erhalten  kann.  Wenn  man  hieraus 
geschlossen  hat,  Alizarin  sey  der  einzige  in  der  Krappfarberei 
wirksame  Stoff*,  so  ist  man  darin  zu  weit  gegangen;  wie  später 
gezeigt  werden  soll,  b'efert  auch  das  Purpurin  mit  gebeiztem 
Zeug  dauerhafte  und  schöne  Farben. 
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Scbanck  und  Debus  haben  das  Alisarin  mit  genau  über- 
einstimmaden  Resultaten  analysirt,  von  welchen  die  ältere  Ana- 
lyse Yon  Robiquet  nicht  bedeutend  abweicht.  Die  Zusammen- 
setzung des  Krapproths  nach  Schiel  *)  läfst  sich  dagegen  nicht 
damit  in  Uebereinstimmung  bringen.  Wenn  man  nach  den  neueren 
Analysen  die  procentische  Zusammensetzung  des  Alizarins  als 
festgesetzt  betrachten  kann,  so  begegnet  man  bei  derAufstellung 
der  cbenischen  Formel  der  Schwierigkeit,  das  Aequivalent  dieser 
schwachen  Säure  durch  Darstellung  neutraler  Verbindungen  aus- 
znraittekL  Schunck  kam  durch  die  Analyse  eines  Bleisalzes  zu 
der  Formel:  C,«  H5  0«,  während  Debus  die  Zusammensetzung 
einer  anderen  Bleiverbindung  durch  die  Formel  :  Cs«  Hg  0,, 
2  PbO,  das  AKzarin  selbst  aber  durch  :  C^o  Hio  O9  darstellt. 

Wir  glauben  nachweisen  zu  können,  dafs  die  chemische 
Fonael  des  Alizarins  : 

Cjo  He  0« 
ist,   welche  sowohl   der  procentischen   Zusammensetzung  des 
AlizariDS  und  den  Verbindungen  dieses  Stoffes  mit  hinreichender 
Schärfe  entspricht^  als  auch  durch  die  Zersetzung  des  Alizarins 
eine  Bestätigung  findet. 

Die  Zusammensetzung  des  bei  100  — 120<^  getrockneten 
Alizarins  ist  nämlich  : 

gefanden  : 
berechnet  Scbnnck  Debus 


C^     68,96  69,09    69,15    69,1 4  68,95    68,98    68,98 

H.        3,45  3,88      4,04      4,H  3,79      3,80      3,78 

0.       27^9  27,03    26^1    26,75  27,26    27,82    27,20 

100,00  100,00  100,00  100,00  100,00  100,00  100,00. 

Schunck  hat  auch  das  wasserhaltige  Alizarin  der  Analyse 
unterworfen;  es  verlor  beim  Trocknen  18,3  pC.  Wasser,  was 
auf  obige  Formel  berechnet,  nahezu  4  Aeq.  Wasser  entspricht 
(berechnet  17,1  pC). 


•)  Dieie  Aunlea  Bd.  LX,  S.  80. 


8        Wolff  und  Sirecker,  über  die  roAen  Farbstoffe 

Die  Zosammeiuietzang  des  wasserhaltigen  Alizarins  ist  hier- 
nach :  C20  H«  0«  +  4  HO. 


beradwet 

gefunden 

(Scbanck) 

Cjo 

57,i4 

56,97    56,94 

57,02^ 

H|o 

4,76 

4,19      5,13 

5,87 

0^ 

38,10 

a             » 

» 

100,00. 

Der  gefundene  Kohlensloffgehalt  stimmt  mit  dem  berech- 
neten genau  überein;  die  Ursache  des  Unterschiedes  im  Wasser- 
stoffgehalt  liegt  darin,  dafs  zu  der  ersten  Analyse  warmes  chrom- 
saures Bleioxyd  angewandt  wurde,  bei  der  letzten  aber  auch 
der  Mischungsmörser  kalt  war. 

Die  Zusammensetzung  der  durch  Füllen  der  ammoniakali- 
sehen  Lösung  durch  Chlorcaicium  und  Chlorbarium  erhaltenen 
und  bei  100^  getrockneten  Verbindungen  entspricht  folgenden 
Formeln  : 

Kalkverbindung  :  2  (Cjo  H.  Oe)  +  3  (CaO,  HO). 

In  100  Theilen  : 

berechnet  gefunden  (Scbanck) 

Kalk       18,3  ''18,30       '"    isjs. 

Barytverbindung :  2  (C^o  H«  0«)  +  3  (BaO,  HO). 
In  100  Theilen  : 

berechnet  gefunden 

Baryt      38,0  38,03. 

Die  Bleioxydverbindung  von  S  c  h  u  n  c  k  kommt  am  näch- 
sten der  Formel  :  2  (C,o  H»  0  J  +  3  PbO. 

berechnet  gefunden         (Schunck) 

3715       "     36^9 
1,7  1,6 


KoUeustoO 

36,1 

Wasserstoff 

1,5 

Sauerstoff 

12,1 

Bleioxyd 

50,3 

9  » 

__       49,1  49,8 

100,0. 

Die  von  Debus  analysirte  Bleiverbindung  enthalt  ein  an- 
deres Verbiltnirs  von  Alizarin  und  Bleioxyd,  welches  sich  durch 
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die  Formel  :  3  (Cso  H5  0«)  +  4  PbO  (bei  120<>  getrocknet) 
darslelleD  läfist  : 


berechnet 

gefunden 

(Debas) 

KoUenstoff     38;t 

38"8 

38,51 

Wasserstoff      1,6 

1,97 

1,96 

Sauerstoff       12,8 

» 

» 

Bleioxjd         47,4 

47,62 

» 

100,0. 

Die  procentische  Zusammensetzang  des  Alizarins  ist  durch 
die  übereinstiminenden  Analysen  von  Schonck  und  Debus 
festgestellt.  Wir  haben  durch  die  Elementaranalyse  nur  die 
Reinheit  unseres  Alizarins  prüfen  wollen  : 

0,0650  Grm.  bei  l(Xy*  getrocknetes  Alizarin  gaben  0,163 
Grm.  Kohlensäure  9  oder  68,4  pC.  Kohlenstoff. 

Wir  haben  vergeblich  versucht,  neutrale  Verbindungen  des 
Alizarins  mit  Baryt  darzustellen;  der  Character  des  Alizarins  als 
Farbstoff  giebt  sich  durch  die  verschiedenartigen  Verhältnisse, 
in  welchen  es  sich  mit  den  Basen  vereinigt,  zu  erkennen. 

Eine  Lösung  von  Alizarin  in  verdünntem  Alkohol  wurde 
mit  überschüssigem  Barytwasser  versetzt;  die  sogleich  nieder- 
fallende Barytverbindung  wurde  durch  Auswaschen  mit  Wasser 
bei  abgehaltener  Luft  von  überschüssigem  Baryt  -und  durch  Be- 
handlung mit  warmem  Weingeist  von  beigemengtem  Alizarin 
befreit,  bis  der  ablaufende  Alkohol  auf  Zusatz  eines  Alkali's  sich 
nicht  mehr  flirbte. 

Die  erste  Bereitung  des  AUzarin- Baryts  gab  nach  dem 
Trocknen  bei  100«  auf  : 

0,1120  Grm.  Substanz  0,0750  Grm.  schwefelsauren  Baryt, 
oder  44,0  pC.  Baryt* 

Diese  Zahl  entspricht  der  Formel  : 

C30  H«  O4  +  2  (BaO,  HO3, 
welche  verlangt  : 


10      Wolff  und  Strecker^  über  die  rotken  Farbsiofe 

befechnei  geAmden 

1  Aeq.  Alizarin      174      «  „ 

3    „     Baryi         153    44,3  44,0 

2  p     Wasser        18      „  ,, 

"345; 
Eine  andere ,   auf  ähnliche  Weise   dargestellte  Verbindung 
von  Alizarin  mit  Baryt  gab  nach  dem  Trocknen  bei  100®  : 

0,106  Grm.  Substanz  0,063  Grm.  schwefelsauren  Baryt,  ent- 
sprechend der  Formel  : 

2  (C,o  H«  Oe)  +  3  (BaO,  HO). 
Diese  verlangt  in  100  Theilen  : 

berechnet  gefnndeo 

2  Aeq.  Alizarin     348         „  „ 

3  „     Baryt         229,5    38,0  38,3 
3    „      Wasser        27         „  „ 


604,5. 
Dieselbe  Verbindung  verlor,  als  sie  höher  erwärmt  wurde, 
an  Gewicht;  nach  dein  Trocknen  bei  120®  gab  sie  : 

0,114  Grm.  Substanz  0,069  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 
Diese  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel  : 
2  CCio  He  00  +  3  BaO. 

berechoet  gefanden 

2  Aeq.  Alizarin     348         »  , 

3  „     Baryt         229,5    39,7  39,8 

577,5. 

Wie  man  sieht,  sind  bei  dem  Trocknen  bei  120^  3  Aeq. 
Wasser  ausgetreten.  Das  Verhältnifs  von  Alizarin  und  Baryt  ist 
dasselbe^  wie  in  der  von  Schunck  untersuchten  Barytver- 
bindung. 

Wir  versuchten  die  Darstelhing  einer  neutralen  Verbindung^ 
durch  Auflösen  von  Alizarin  in  Ammoniak  und  Entfernen  des 
überschüssigen  Ammoniaks  durch  gelindes  Verdunsten.  Die 
Lösung  wurde  nun  mit  Chlorbarimn  versetzt  und  der  Nieder* 
schlag  zuerst  bei  100^,  hierauf  bei  120<^  getrocknet,  bei  welcher 
Temperatur  er  noch  Wasser  verlor. 
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Die  bei  120^  getrocknete  Alicarinverbindiing  gab  bei  der 

L  0,270  Gm.  Sabstanz  gaben,    mit  chromsauren  Bleioxyd 

verbrannt,  0,532  Gm.  Kohlenaiore  und  0,074  Grni.  Wasser. 

IL  0,424  Grm.  gaben  0,823  Grm.  Kohlensfiore  und  0,101  Gm. 

Wasser. 
B.  0,1964  Grm.  gaben  0,0685  Grm.  scbwefelsavren  Baryt. 
Diese  Analysen  Tdhren  zu  der  Formel  : 
3  (Co  H«  0«)  +  2  BaO, 
wie  folgende  Zasunmenslellung  der  berechneten  und  gefundraen 
Wtrtbe  zeigt  : 


feftmden 

4 

berechnet 

'  I.  *~II.  ~*ia 

60  Aeq.  Kohlenstoff 

leö  IsTs 

53,8    52,9      , 

18    ,     Wasserstoff 

18       2,7 

3,0      2,7      , 

18    ,      Sauerstoff 

144    21,3 

9               9               9) 

2    ,      Baryt 

153    22,7 

,        »      22,9 

675  100,0. 

Ueberblicken  wir  die  verschiedenen  Verbindungen  des  Aü- 

zarins,  so  kann,  obwohl  keine  einzige  derselben  auf  20  Aeq. 

Kohlenstoff  1  Aeq.  Basis  enthält,   doch  kein  Zweifel  bestehen, 

da&  die  Formel  des  Alizarins  durch:  C^o  H«  0«  dargestellt  werden 

muCs.    Zur  leichteren  Uebersicht  stellen  wir  die  Formeln  dieser 

Verbindungen  zusammen  : 

Alizarin  (sublimirt  oder  ge- 
trocknet)                C,oH«Oe 

AUzarin  Cmil  Krystallwasser)  ^to^t^t    +  ^  ^Q- 

Alizarin-Bleioxyd  CS chunck)  .  2  CCjoHsO,) +  3PbO 

Alizarin-Bleioxyd  (D  e  b  u  s  )      .  3  (C^  oH,  0  J  +  4  FbO 

Aiizarin-Kalk 2  CC,oHeO,)+3CaO+3aq. 

Alizarin-Baryt  (bei  120«  getr.)         C^^H^O^  +  2  BaO 

Alizarin -Baryt   (Schunck, 
Wulff,  Strecker)   .    .    .    2  (C^oH.Oe) +3BaO+3aq. 

Dasselbe  bei  120<»  getrocknet    .    2  CCaoHeOe)^-  3  BaO 

AUzarin -Baryt 3CC,aHeOe)+2BaO. 


12      Wolff  und  Strecker^  aber  die  roAen  Farbstoffe 

Von  den  Zersetzungsproducten  des  Alisarins  ist  nur  eine 
Säure  genauer  bekannt,  welche  durch  Einwirkung^  verschiedener 
Oxydationsmittel  entsteht  und  von  Schunck  unter  dem  Namen 
AHiorinsäure  beschrieben  wurde.  Laurent  und  Gerhardt*) 
habeA  vor  Kurzem  darauf  hingewiesen ,   dafs  die  Alizarinsäure 

• 

in  ihren  Eigenschaften  und  ihrer  Zusammensetzung  mit  der 
PhiaUäure  nahe  Übereinstimme ;  durch  Behandlung  von  Garancin 
mit  Salpetersäure  stellten  diese  Chemiker  eine  Säure  dar»  deren 
Ammoniaksalz  bei  der  Sublimation  einen  dem  PhiaUmid  in  allen 
Eigenschailen  ähnlichen  Stoff  lieferte.  Gerhardt  und  Laurent 
sind  hiernach  der  Ansicht,  dafs  über  die  Identität  der  Alizarin- 
säure und  Pthalsänre  kein  Zweifel  bestehen  könne. 

Wir  sind  im  Stande,  einige  quantitative  Bestimmungen  an- 
zuführen, welche  die  Identität  der  aus  Alizarin  dargestellten 
Säure  und  der  Phtalsäure  beweisen.  Wir  verdanken  der  Güte 
des  Hrn.  Prof.  Lieb  ig  eine  Probe  von  Alizarinsäure,  welche 
von  Hrn.  Schunck  selbst  bereitet  worden  war.  Aufserdem 
haben  wir  durch  Behandlung  von  Krapp,  sowie  von  unreinem 
Alizarin,  mit  Salpetersäure  reichliche  Mengen  derselben  Säure, 
vermengt  mit  Oxalsäure,  erhalten.  In  ihren  physikalischen  Eigen- 
schaften kommt  sie  mit  der  aus  Naphtalin  dargestellten  Säure 
vollkommen  überein.  Das  Silbersalz  der  Säure  gab  nach  dem 
Trocknen  bei  100°  in  der  Analyse  folgende  Zahlen  : 
L  0,4465  Grm.  Salz,   mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt, 

gaben  0,4195  Grm.  Kohlensäure  und  0,0455  Grm.  Wasser. 
IL  0,4475  Grm.  hinterliefsen  bei  vorsichtigem  Erhitzen  0,2540 

Grm.  Silber. 
HI.  0,5445  Grm.  gaben  0,3090  Grm.  Silber. 
IV.  0,1734  Grm.  Silbersalz  hinterliefsen  0,0983  Grm.  Silber. 
V.  0,410  Grm.  Substanz  gaben,   mit  Kupferoxyd  verbrannt, 

0,373  Grm.  Kohlensäure  und  0,045  Grm.  Wasser. 


*)  CoDipl.  read,  par  Gerhardt  et  Laurent  1849,  p.  222. 


de»  Krapps.  13 

Bei  raschem  Erhitzen  explodnrt  das  Silbersalz ,  was  man 
dadurch  vermeidet,  dafs  man  es  gelinde  erwärmt  nnd  mit  einem 
bremienden  Papier  anzündet. 

Die  Bestimmnngen  geben  in  100  Theilen,  übereinstimmend 
mit  der  Zusammensetzung  des  phtalsaoren  Siiberoxyds  : 

gefanden 

Aeq.       berechnet  '    .  «i  ».         .»         »     « 

Kohlenstoff    16      §6""^253  25^6      ,         »         »  24,8 

Wasserstoff     4       4      1,0  1,1      ,,         ,  1,2 

Sauerstoff        8      64    16,9  »       »         »         »  „ 

Süber              2    216    56,8  »  56,7    56,8  56,7  „ 

380  100,0. 

Schonck*s  Analysen  seiner  Alizarinsäure  und  Pyro-Alizarin- 
saure  (wasserfreie  Phtalsäure)  können  als  weitere  Beweise  für 
die  Identität  beider  Säuren  angeführt  werden  : 

Die  Formel  der  Phtalsäure  ist  nämlich  :  Ci^HeO,  und  die 
der  wasserfreien  Phtalsäure  :  Cj«  H^  0«. 

Phtelggnre  ;  Wasserfreie  Phtalsfiore 

berechnet    gefunden  im  Mittel  berechnet  gefunden 

C,.        57,8  57,5  C,,      64,9  64,0 

B.  3,6  3,9  H^         2,7  3,1 

O,  38,6  «  Oe        32,4 

100,0  100,0. 

Vergleichen  wir  die  Formef  des  Alizarins  mit  der  Formel 
ihres  Oxydationsproductes,  so  ergiebt  sich,  dats  4  Aeq,  Kohlen- 
stoff ausgetreten  und  2  Aeq.  Sauerstoff  eingetreten  sind  : 

Alizarin  C^o  H«  0« 

Phtalsäure        C^,  H,  0^ 
-  C^      +  0,- 

Diese  4  Aeq.  Kohlenstoff  treten  wahrscheinlich  in  der  Form 
von  Oxalsäure  aus,  welche  Saure  bei  der  Behandlung  des  un- 
tmßn  Alizarins  mit  Salpetersäure  in  ansehnlicher  Menge  erhalten 
wird.  Die  Zersetzung,  des  Alizarins  durch  Salpetersäure  läfst 
sich  daher  durch  folgende  Gleichung  darstellen  : 
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C^e^  +  2  HO  +  0,  =  C^^^Hj^  +£iJ!j^ 
AliEarin*  Pblalsiuire.        Oxab^Nire. 

Durch  die  neue  Formel  des  AUzarins  tritt  ein  naher  Zusa««- 
menhang  dieses  Farbstoffs,  mit  einem  von  Laarent*}  bei  seiner 
vortrefBichen  Untersuchong  der  Verwandlungqproducte  des  Naph- 
talins  erhaltenen  Körper,  der  CfäomaphtaUnsäure  nämlich,  zum 
Vorschein  :  die  Chlamaphtalmsäure  ist  gecMortes  Ataarin^  wie 
folgende  Zusammenstellung  ihrer  Formeln  zeigt  : 

Alizarin  .     .     .     .    C^p  H^     0« 

Chlornaphtalinsäure    ^i»  ^|(   0«. 

Dafs  diese  in  den  Formeln  beider  Substanzen  hervortretende 
Beziehung  in  der  Wirklichkeit  existirt,  läfst  die  nahe  lieber- 
einstimmung  ihrer  Eigenschafken  und  Zersetzungsproducte  nicht 
verkennen.  Das  Alizarin  besitzt  einen  schwach  sauren  Character; 
in  der  Chlornaphtalinsäure  ist  derselbe  weit  stärker  ausgespro- 
chen, wie  diefs  bei  den  gechlorten  Producten  gewöhnlich  der 
Fall  ist  **). 

Die  Chlornaphtalinsäure  von  Laurent  ist  ein  gelber,  in 
Wasser  fast  unlöslicher  Körper,  welcher  von  Alkohol  and  Aether 
in  gröfserer,  obwohl  nicht  sehr  bedeutender  Menge  aufgenommea 
wird.  Er  schmilzt  bei  200®  und  läfst  sich  unverändert  subli- 
miren.  In  concentrirter  Schwefelsäare  ist  er  ohne  Zersetzung 
lösUch.  Die  Verbindungen  desselben  mit  Metalloxyden  besitzeo 
lebhafte  Farben,  die  von  Gelb  bis  Hochroth  gehen. 

Von  Kalilauge  wird  die  Chlornaphtalinsäure  mit  tiefrother 
Farbe  gelöst;  eine  concentrirte  Lösung  scheidet  beim  Erkalten 
ein  karmoisinrolhes ,  in  Nadeln  krystallisirtes  Salz  ab,  welches 
nach  Laurent  die  Formel:  C,o  H^  Cl  0«,  KO  besitzt  Das 
Ammoniaksalz  gleicht  dem  vorhergehenden. 


*)  Revne  scientifiqi»  T.  Xltl. 
^*)  Vergl.  diese  Anaalen  Bd.  LXXIV,  S.  149. 
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Das  BmrgtioU  erhält  man  dnrdi  doppelte  Zersetsong  in 
goldgelben y  seidegUnzenden  Nadeln,  die  bei  100®  getrocknet 
die  Fomel  :  C,o  H^  Gl  0^^ ,  BaO  besitzen. 

Das  Kaäuab  mrd,  wie  die  übrigen  Salze,  durch  doppelte 
Zersetznng  erhalten;  es  stellt  orangegelbe  Nadeln  dar;  ebenso 
ist  das  StonOiauah  gefärbt.  Quecksilberchlorid  giebt  einen 
rothbrannen,  Alaunlösung  einen  orangefarbenen,  Bteüösung  einen 
rflfUich- gelben,  SÜberlöwng  einen  bhitrotben  Niederschhigj 
der  in  der  Warme  karminroth  und  krystallinisch  wird.  KobaU^ 
und  Kitpferoxydsahe  geben  karminrothe  Niederschläge. 

Die  Chlomaphtalinsäure  flirbt  weder  mit  Thonerde  gebeiztes 
Zeng,  noch  für  Tttrkischrotb  geöltes  und  gebeiztes  Garn.  Es 
üets  sich  diefs  erwarten^  da  der  saure  Character  dieser  Ver- 
bindung schon  zu  stark  ausgesprochen  ist. 

bt  einerseits  die  Aehnlichkeit  der  Eigenschanen  der  Chh>r- 
naphtalinsäure  mit  denen  des  Alizarins  so  grofs,  wie  sie  nur 
bei  den  nächststehenden  Substitutionsproducten  sich  findet,  so 
zeigt  andererseits  die  entsprechende  Zersetzung  beider  Sub- 
stanzen durch  Sdpeiersäure  weitere  Uebereinstimmung.  Die 
Chlomaphtalinsäure  zerfällt  nämlich,  wie  das  Alizarin,  nach 
Laurent  bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  in  Oxalsäure 
und  Phtalsaure. 

c^,ao^+  4  HO  +  0,  =^2i^S^'^^Si^^2L  ■*■ "  ^• 

Chlornaphtalins.  Phtalsaure.    Oxalsäure. 

Der  einzige  Unterschied  liegt  darin ,  dafs  gleichzeitig  Chlor 
ausgeschieden  und  durch  Wasserstoff  ersetzt  wird.  Es  wäre 
librigens  vielleicht  möglich,  dafs  statt  Phtalsaure  eine  gechlorte 
Phtalsaure  aufträte,  in  welchem  Falle  die  Zersetzung  der  des 
Alizarins  noch  entsprechender  wäre  : 
C,,  H,  Cl  Oe  +  2  HO  +  0.  =  C,,  H,  Gl  0,  +  C^  H,  0,. 

Au&er  dieser  Chlomaphtalinsäure  hat  Laurent  noch  eine 

H  I 

tünffach  gechlorte  Naphtalinsäure  dargestellt:  C^o  q|  }0e,  welche 
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gleichfalls  rothe  oder  kanninroUie  Salze  bildet^  die  in  Wasser 
unlöslich  sind.  Wir  haben  bei  einer  Bareitong*  der  Naphtalin- 
säure  eine  Saare  erhalten,  welche  mit  Barytlösong  nicht  das 
gewöhnliche  goldgelbe  Barytsais,  sondern  eine  prächtig  purpor- 
rothe  Verbindung  lieferte.  Wir  hatten  zu  wenig  Substanz,  um 
sie  analysiren  zu  können;  vermuthUch  war  es  eine  zweifach 
oder  dreifach  gechlorte  Naphtalinsäure.  Gleichzeitig  mit  dieser 
Säure  erhielten  wir  noch  eine  gechlorte  Phtalsäure,  welche  bis 
jetzt  noch  nicht  beschrieben  wurde.  Das  Kalisalz  derselben 
stellten  wir  durch  Sättigen  der  kochenden  Alkohollösung  der 
Säure  mit  Kalilauge  dar;  es  schied  sich  sehr  bald  in  silberglän- 
zenden Blättchen  aus,  welche  nach  dem  Trocknen  bei  140^  bei 
der  Analyse  ergaben  : 

0,4045  6rm.  Kalisalz  0,2175  Grm.  schwefelsaures  Kali, 
0,3495  Grm.  Kalisalz,  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt, 
0,3890  Grm.  Kohlensäure  und  0,0215  Grm.  Wasser. 

Diese  Bestimmungen  stimmen  mit  der  Zusammensetzung 
des  bichlorphtalsauren  Kali's  überein  : 


berechnet 

gefunden 

c,. 

30,8 

30,4 

H. 

0,6 

0.7 

Cl, 

22,8 

9 

0. 

20,6 

1) 

K. 

25,1 

24,3 

100,0. 

Es  warf  sich  nun  die  Frage  auf,  ob  es  möglich  sey ,  aus 
der  Chlornaphtalinsäure  das  eine  Aeq.  Chlor  zu  verdrängen  und 
durch  Wasserstoff  zu  ersetzen. 

Man  kennt  vorzüglich  zwei  Methoden,  um  aus  einer  ge- 
chlorten Verbindung  die  normale  darzustellen. 

Meisen  s*3  verwandelte  die  Chloressigsäure  wieder  zurück 


*)  Annales  de  Chim.  et  de  Phyg.  [3]  T.  X ,  p.  233. 
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in  Essigsäare,  indem  er  sie  dar  Einwirkung  von  Kaliamamalgam 
(1  KaGam  und  150  Quecksilber)  aosselzle.  Das  Kalium  löst 
ach  ohne  Gasen! Wickelung  auf,  so  lange  noch  Chlor  in  der 
organischen  Verbindung  enthalten  ist,  dessen  Stelle  durch  Wasser- 
stoff eingenommen  wird.  Kolbe*)  wandte  mit  grofsem  Erfolg 
hierzu  den  elektrischen  Strom  an,  welcher  durch  zwei  amal- 
gamirte  Zinkplalten  in  die  neutrale  Flüssigkeit  geleitet  wurde. 

Wir  haben  nach  beiden  Methoden  aus  der  Chlornaphta- 
linsäure .  Alizarin  darzustellen  versucht,  ohne  jedoch  das  ge- 
wünschte Resultat  zu  erreichen.  Bringt  man  Kaliumamalgam 
mit  Chtomaphtalinsäure  und  Wasser  zusammen,  so  löst  das 
freiwerdende  Kali  bald  die  Chlornaphtalinsäure  mit  dunkelrother 
Farbe  auf,  welche  indessen  niemals  in  reflectirtem  Licht  die 
bhiue  Farbe  der  Alizarinlösung  zeigt.  Die  Flüssigkeit  enthielt 
nach  einiger  Zeit  Chlorkalium,  die  Intensität  ihrer  Färbung  hatte 
sich  vermindert.  Durch  Zusatz  von  Säure  wurde  ein  gelber 
Niederschlag  erhalten,  welcher  sich  als  unveränderte  Chlornaph- 
talinsäure auswies,  indem  er  mit  Baryt  noch  die  schön  gold- 
gelben Nadeln  lieferte.  Ein  Theil  der  Chlornaphtalinsäure  hatte 
eine  Zersetzung  erlitten,  die  indessen  sich  nicht  auf  Substitution 
des  Chloratoms  durch  Wasserstoff  beschränkte,  sondern  sogleich 
weiter  gegangen  war. 

Die  Unlöslichkeit  der  Chlornaphtalinsäure  in  schwach  mit 
Säure  angesäuertem  Wasser,  verhinderte  die  Zersetzung  der- 
selben in  einer  solchen  {''lüssigkeit  durch  den  galvanischen  Strom. 
In  einer  alkalischen  Lösung  der  Einwirkung  der  elektrischen 
Kette  ausgesetzt  erlitt  die  Chlornaphtalinsäure  bald  eine  Ver- 
änderung, welche  sich  durch  verminderte  und  braunere  Fär- 
bung der  Lösung,  sowie  durch  Chlorgehalt  der  Flüssigkeit  zu 
erkennen  gab.  Auch  hier  konnte  in  keinem  Zeitpunct  Alizarin 
nachgewiesen  werden. 


•)  Diese  Amudeii  Bd.  UV,  S.  174. 

Ansal.  d.  Chem.  q.  Phum.  LXXV.  Bd.   1.  Heft. 
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Wenn  diese  Versuchte  gieich  zn  keinem  Resullate  füiirlen, 
so  zweifeln  wir  doch  nicht  daran,  dafs  forlgesetzte  Bemühmigen 
und  neue  Wege  eine  Readion  faerbeif&hren  werden,  welebe 
die  Wissenschaft  als  eine  durch  unsere  Mittel  erreichbare  he*- 
zeichnen  mnrs. 

Die  Chlomaphtalinsäure  wurde  von  Laurent  dtfrch  Be«- 
handlung  der  Yerbindung  :  Cj^^  H,  Gl«  (chlorure  de  chlonaph- 
lase)  mit  Stilpetersäure  dargestellt.  Man  leitet  über  Naphtalin 
so  lange  Chlorgas,  bis  die  anfangis  geschmolzene  Masse  eine 
saftenartige  Consistenz  angenommen  hat,  worauf  man  durch 
Behandlung  mit  Aether  das  Naphtalinchlonh'  auflöst  und  durch 
Verdunsten  des  Aethers  letzteres  als  ötartige  Flüssigkeit  giewimnt, 
in  welche  man  mehrere  Tage  lang  €hlor  einleitet,  wobei  zuletzt 
durch  Anwendung  ron  Wärme  die  zähe  gewordene  Masse  fltts- 
s%er  gemacht  wird.  Nach  beendigter  Einwirkung  löst  man  in 
kochendem  Aether  anf,  welcher  beim  Erkalten  ths  gechlorte 
Naphtalinchlorid  abscheidet.  Dieses  kocht  man  so  lange  mit 
^Salpetersäure ,  bis  es  beim  Erkalten  nicht  mehr  fest  wh^,  son*- 
deiti  eine  zähe  Consistenz  behält.  Durch  Zusatz  von  wenig 
Aether  scheidet  man  ein  gelbes  Ptdver  ab,  welches  von  Laurent 
den  Namen  Oxide  de  chloroxönaphtose  erhielt.  Dieser  Körper 
geht  bei  der  Behandlung  mit  alkoholischer  Kalilösung  unmittel- 
bar in  Chlornaphtalinsäure  über.  Die  Reactmnen  lassen  sich 
durch  folgende  Gleichungen  darstellen  : 

Naphtalin.  Gechlortes  Naphtalin- 

chlorid. 

JCjg^H3^+  0^  =  C.p  B^  CI,  0^  +  3  H  Cl 

Gechlortes  Oxide  de 

Naphtalinchlorid.  chlorox^naphtose. 

CjoJ^CLO^  +  2  KO  =  C,o  H^  Cl  K  0,  +  K  Cl 

Oxide  de  Chlomaphtalins.  KalL 

cbloroxönaphtose. 
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Es  ist  nan  eiideoGhtend,  dab  wenn  man  diese  verschiedene 
ReacUonen  aait  dem  Naphtalinchlorid  (C^o  Hg  Cl^)  vornehmen 
würde  ^  das  Endpreduct  gleicbfalk  1  Aeq.  Chlor  weniger  und 
i  Aeq.  Wasserstoff  mehr  enthalten,  oder  dafs  man  hierdurch 
Cfo  He  Oe  CAHzarin}  statt  C^o  H^  Cl  0«  erhallen  müfste. 
Bei  der  Behandlung  des  gechlorten  Naphtalinchloridt  mit  Sal- 
püersHiire  terfalit  schon  ein  grofser  Theil  in  weitere  Zersetzungs* 
prodocle,  nämlich  in  Phtalsäure  «nd  Oxalsäure;  die  gechlorten 
Prodocle  widerstehen  aber  noch  viel  besser  dem  oxydirenden 
EiBfluBse  der  Salpetersäure,  als  die  normalen,  und  daher  mag 
es  rubren,  dafs  das  Naphtalinchlorid  mit  Salpetersäure  statt 
C^o  He  Oe  nur  die  Zersetzungsprpducte  dieser  Verbindung, 
nimlich  Phtdsäure  und  Oxalsäure  liefert.  Man  weifs  aus 
SchuBck's  Versuchen,  dafs  das  Alizarin  mit  Leichtigkeit  beim 
Kochen  mit  Salpetersäure  in  Phtalsäure  und  Oxalsäure  (?)  zerrällt. 

Wir  sind  gegenwärtig  aufser  Stande,  diesen  Gegenstand 
weiter  verfolgen  zu  können,  glauben  aber  im  Vorhergehenden' 
den  Weg  hinreichend  bezeichnet  zu  haben,  auf  welchem  man 
hoffen  darf,  aus  Napbtalin  AUzarin  zu  erhallen.  Es  handelt 
sidi  um  die  Unterbrechung  der  Reaction  an  einem  bestimmten 
Paacte  and  diefs  möchte  durch  ein  schwächeres  Oxydations- 
mittel als  die  Salpetersäure,  welche  letztere  sogleich  eine  weiter 
gebende  Zersetzung  bewirkt,  sich  erreichen  lassen. 

Das  theoretische  und  practische  Interesse,  welches  die  von 
BUS  angeregte  Frage  darbietet,  läfst  uns  hoffen,  dafs  die  Che- 
miker derselben  einige  Aufmerksamkeit  schenken  werden.  Be- 
denkt OHin,  dafs  das  Alizarin  nach  Robiquet's  undSchunck's 
Versnchen  nicht  nur  dieselbai  Farben  wie  Krapp  erzeugt,  son- 
dera  selbst  vor  dem  Rohmaterial  Vortheile  darbietet;  berück- 
sichtigt man  die  sehr  geringe  Menge  von  Alizarin,  deren  man 

Färben  bedarf;  den  g^ingen  Werth  des  Naphtalins,  welches 
der  Leuchtgasbereitung  jetzt  in  grofser  Menge  gewonnen 
wird  :    so   wird  man   einseben,   dafs,  wenn  selbst  eine  sehr 

2* 
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umständliche  and  weitläaßge  Behandlungsweise  zur  Urowandlang  i 

von  Naphtalin  in  Alizarin  erforderlich  seyn  sollte,  die  technische 
Anwendung^  doch  Vortheile  darbieten  könnte. 

Pvrpurin.  ^ 

Das  Purpurin  wird  mit  dem  Alizarin  vermengt,  durch  Fällen 
des  wässerigen  Krappauszugs  mit  Schwefelsäure  erhalten.  Wir 
haben  erwähnt,  dafs  durch  Auskochen  der  aus  diesem  Nieder- 
schlag dargestellten  Thonerdeverbindung  mit  concentrirtem  koh- 
lensaurem Natron,  die  Alizarinverbindung  unzersetzt  zurückblieb, 
während  Purpurin  in  Lösung  übergieng.  Es  ist  übrigens 
schwierig,  letzteres  aus  dieser  Lösung  in  reinem  Zustande  zu 
gewinnen  und  wir  haben  zur  Darstellung  des  Purpurins  einen 
anderen  Weg  eingeschlagen.  Elsässer  und  Avignon-Krapp  wurde 
mit  Hefe  und  Wasser  angerührt,  bei  abgehaltener  Luft  an  einem 
warmen  Orte  stehen  gelassen.  Es  trat  bald  eine  Gährung  ein, 
die  sich  durch  eine  lebhafte  Gasentwickelung  zu  erkennen  gab. 
Nach  Beendigung  der  Gährung  besafs  die  Flüssigkeit  eine  stark 
saure  Reaction;  sie  gab  bei  der  Destillation  eine  beträchtliche 
Menge  von  Alkohol  und  eine  geringe  Quantität  einer  flüchtigen 
Säure.  Der  gegohrne  Krapp  wurde  auf  einem  Tuch  gesammeil 
und  mit  Wasser  ausgewaschen.  Bei  der  Behandlung  desselben 
mit  kochendem  Wasser  löste  sich  nur  wenig  auf;  beim  Kochen 
mit  concentrirter  Alaunlösung  nahm  dagegen  diese  eine  schön 
hochrothe  Farbe  an,  die  in  reflectirtem  Licht  orangegelb  er- 
schien. Aus  der  Alaunlösung  schieden  sich  beim  Erkalten 
dunkeb-othe  Flocken  ab ,  und  die  davon  abfiltrirte^  Flüssigkeit 
liefs,  auf  Zusatz  von  Schwefelsäure,  noch  mehr  gelbrothe 
Flocken  fallen.  Die  beim  Erkalten  der  Alaunlösung  abgeschie- 
dene Substanz  löste  sich  in  kochender  Alaunlösung  leicht  auf. 
Sie  sowohl,  als  der  durch  Schwefelsäure  erhaltene  Niederschlag, 
bestanden  aus  Purpurin,  dem  keine  Spur  von  Alizarin  beige- 
mengt war,  vereinigt  mit  einer  geringen  Menge  von  Thonerde. 
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Dnrch  Auskochen  mit  verdünnter  Salzsüure  wurde  die  Tbonerde 
entfennt  und  der  Rttcksland  durch  Krystallisalionen  aus  Alkohol 
und  aus  Aelher  gereinigt. 

Das  Purpurin  zeigt  je  nach  den  Verhältnissen,  unter  welchen 
es  krystaüisirte,  ein  verschiedenes  Aussehen.  Aus  den  Lösungen 
in  starkem  Alkohol  krystailisirt  es  in  rotben  Nadeb,  aus  schwa- 
chem Weingeist  dagegen  in  feinen,  weichen,  orangefarbigen 
NaMn,  welche  nach  dem  Trocknen  eine  verfilzte  Masse  dar- 
sleUen.  Diese  orangefarbenen  Krystalle  enthalten  Krystallwasser, 
welches  sie  bei  100*  verlieren,  wobei  sie  eine  rothe  Färbet 
annehmen.  Eine  Probe  reines  Purpurin,  welche  indessen  nicht 
frei  von  beigemengten  rothen  Nadeln  Cwasserfreiem  Purpurin) 
war,  Y^Ior  bei  \20^  4,86  pC.  Wasser  *). 

Runge  beschreibt  seinen  Krapppurpur  als  orangefarbene 
krystallisirte  Körner,  Debus  die  Oxylizarinsaure  als  zwei  bis 
drei  Linien  lange,  rothe  Nadeln. 

Das  Purpurin  ist  im  Wasser  leichter  als  Alizarin  und  mit 
rdthlicher  iParbe  löslich;  von  siedender  Alaunlösung  wird  es 
ziemlicb  leicht  mit  hellrother  Farbe  aufgenommen  und  beim  Er- 
kalten bleibt  ein  grofser  Theil  gelöst.  Es  schmilzt  beim  Erhitzen 
und  sublimirt,  meistens  unter  Hinterlassung  von  Kohle.  Auch 
die  Lösung  in  Alkohol  ist  weit  mehr  roth  geßürbt,  als  die  des 
Alizarins.  In  Aelher ,  sowie  in  concentrirler  SchwefelsSure  löst 
sich  das  Purpurin  auf.  Durch  die  Farbe  seiner  Lösung  in  Kali- 
biage  läfst  sich  das  Purpurin  **)  leicht  von  Alizarin  unter- 
scheiden; dieselbe  ist  nämlich  Kirschroth  oder  Hochroth,  ohne 
den  blauen ,  für  das  Alizarin  characteristischen  Schein.  Mit  Kalk- 


*)  0^7  Grm.  verloren  0,0125  Grm.  Waner. 

**)  Die  Aogabe  Schier«,  daf«  der  rablimirte  Krappparpor  (Porpurin) 
fich  mit  blaaer  Farbe  in  Kalilange  Iöm,  können  wir  nicht  bestä- 
tigen; wiederholt  fublimirtes  Pnrpnrin  wurde  von  Kalilange  mit  rein 
bochrother  Farbe  aufgenommen. 
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ond  Barytsalzen  giebt  das  in  Ammoniak  gelöste  Purpurin  pnr- 
parrolhe  Niedersohlfige ,  die  von  denen  des  Alizarins  leicht  so 
unterscheiden  sind.  Der  Bleiniederscblag  ist  gleichfalls  pnrpum 
f  eßrbt.  Aach  das  Purpurin  ist  in  einer  concentrirten  Lösung 
von  kohlensaurem  Natron  in  der  Kälte  unlöslich;  beim  Kochen 
damit  löst  es  sich  auf,  scheidet  sich  aber  beim  Erkalten  voll- 
ständig ab.  Auch  in  anderen  Salzlösungen  ist  die  Verbindung 
von  Purpurin  mit  Alkali  unlöslich.  * 

Runge  hat  schon  gezeigt,  dafs  das  Purpurin  mit  Thonerde 
gebeiztes  Zeug  purpurroth  bis  hochroth  Tarbe;  mit  Zinnbeize 
rosa,  mit  Bleibeize  ponceau,  mit  Eisenbeize  violett.  Verglei- 
chende Versuche  Über  die  von  Alizarin  und  von  Purpurin  er- 
zeugten Farben  gaben  folgende  Resultate  : 

Mit  Alaun  gebeiztes  Zeug  wurde  mit  überschüssigem  Ali- 
zarin einerseits,  andererseits  mit  Purpurin  zusammengebracht 
und  auf  die  gewöhnliche  Weise  durch  allraähliges  Erhitzen, 
welches  zuletzt  bis  zum  Kochen  gesteigert  wurde,  ausgefärbt. 
Beide  Proben  nahmen  eine  dunkel  braunrothe  Farbe  an,  am 
hellsten  die  mit  Purpurin  gefärbte.  Beim  Aviviren  mit  Seife 
blieb  das  mit  Alizarin  gefärbte  Zeug  viel  dunkler,  als  das  mit 
Purpurin  gefärbte ;  letzteres  nahm  eine  schön  hochrothe  Färbung 
an,  während  ersteres  noch  immer  eine  Beimischung  eines 
braunen  Tons  besafs. 

Aehnliche  Unterschiede  zeigten  sich  beim  Färben  von  Garn, 
welches  behufs  der  Türkischrothfärbung  geölt  und  gebeizt  war. 
Das  bei  Ueberschufs  an  beiden  FarbsloiTen  gefärbte  Garn  war 
braunroth  gefärbt  und  verlor  beim  Auskochen  mit  Seife  und 
etwas  kohlensaurem  Kali  den  braunen  Ton.  Die  rothe  Farbe 
des  mit  Alizarin  gefärbten  Garns  besafs  einen  bläulichen  Ton, 
während  das  Purpurin  das  ächte  Turkischroth  mit  vid  Feuer 
lieferte. 

Bei  anderen  Proben,  in  welchen  kein  Ueberschufs  von  Pur- 
purin  angewendet  worden  war,  wurde  sowohl  das  mit  Alaun 


gcbäzie  Zeogp»  ab  flir  tUxkhicbrQtb  jfebeistes;  Garn  $agleicl| 
achoB  hochroUi  gerärbt,  sa  4af9  die  mit  Seife  avivirteo  Hälften 
4er  Proben^  aich  von  deq  nicbk  avivirten  nicU  «merklich  onler- 
sdiieden. 

Es  ist  bierniK^b  itfcbt  zu  beavir^iUelii ,  dafs  das  Parparin 
aowobi  bei  der  gewöhnlichen  Färberei^  als  auch  aamefillich  bei 
der  Turkischrolb-r  Färberei  eine  bedeutende  Rolle  spielt  und  in 
letzterem  Falle  wenigstens  dem  Aliz^rin  vorzuaieben  ist. 

Debus  bat  mehrere  genau  übereinstimmende  Analysen  des 
Pnrporiiis  geliefert  und  aus  ihnen,  sowie  aus  der  Analyse  der 
Bleiverlündung  die  Formel  :  Cj»  H«  0«  abgeleitet.  Dal^  die 
TerbindungeE  derartiger  Körper  von  schwach  saqrer  Naiur  fUr 
die  Bestimmung  des  Aequivalentes  nicht  immer  malsgebend  seyp 
kinnen,  hat  sich  bei  dem  Alizario  gezeigt.  Aach  bei  dem  Pur- 
purio  acheint  die  Bleiverbiodung  einen  Uebersehub  an  Basi^  zu 
enlbalten,  und  gestützt  auf  die  aorgfaltigen  Analysen  von  Debus 
und  oBsere  Beobachtungen  über  die  Zersetzung  des  Purpurins 
mit  Salpetersäure,  sowie  den  Gehalt  des  krystallisirten  Purpurins 
ao  Waaaer,  glauben  wir  die  Formel  des  Pt^rpi$rin$  zu  : 

Cis  H.  0. 
anaehflseD  isu  müsisenj  weiche  mit  den  Analysen  sich  in  folgender 
Weiso  vergleicht  : 

bertcbnel  *)  gefuaden  (Qebqt) 

18  Aeq.  Kohlenstoff    l^Wfi7      6«,?^  66,38     %,59' 
ft    »     Wasserstoff       6      3»70       3,73      3^87         3,^7 
6    9     Sauerstoff         48    29,63         »  »  » 

163  10Q,0a 
Paa   wasaerbaltige   Purpurin   hat    hiernach   die   Formel  : 
C,t  H»  0«  +  HO,  wonach  dasselbe  in   lOQ  Theilen  5,3  pC. 

< 

Wasser  enthält.  (Gefunden  4,86  pC.)  Qie  von  Debus  afiplysirte 


Formel  giebt   diefelbe   procentifche  ZiuammenfeUung,  wie 
TOtt  QabQ«  vargeioUsgeo^. 
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Bleiverbindung  scheint  ein  Gemenge  von  neutralem  und  basi- 
schem Bleisalz  gewesen  zu  seyn ;  ihre  Zusammensetzung  stimmt 
übrigens  genau  mit  der  Formel  :  5  (Cjg  H«  0«)  +  6  PbO 
uberein,  welche  in  100  Theilen  berechnet,  giebt  : 

berechnet  gefunden 

Kohlenstoff      37,7  "37X^38^0 

Wasserstoff       i,7  ij      ifi 

Bleioxyd  46,6  ^    46,6       i» 

Einen  gewissen  Zusammenbang  zwischen  zwei  einander  so 
ähnlichen  und  in  derselben  Pflanze  vorkommenden  Stoffen,  wie 
Alizarin  und  Purpurin,  vorauszusetzen,  dieser  Gedanke  liegt  dem 
menschlichen  Geiste  sehr  nahe.  Debus  interpretirte  die  von 
ihm  gefundene  Zusammensetzung  des  Alizarins  und  Purpurins 
in  der  Weise,  dafs  er  in  letzterem  1  Aeq.  Sauerstoff  mehr  als 
in  ersterem  annahm.  Der  Versach,  durch  Einwirkung  von 
Sauerstoff  Alizarin  in  Purpurin  tiberzufuhren,  hatte  nicht  den 
gewünschten  Erfolg.  Unseren  Formeln  zufolge,  enthalt  das 
Purpurin  zwei  Aequivalente  Kohlenstofi  weniger  als  das  Alizarin. 
Die  elementare  Differenz  von  2  Aeq.  Kohlenstoff  ist  bei  nahe 
verwandten  Substanzen  bis  jetzt  selten  beobachtet  worden,  wäh- 
rend bei  den  zu  derselben  Klasse  gehörigen  Stoffen,  deren  For- 
meln um  Gl  Hs  von  einander  abweichen,  zuerst  durch  Kopp 
gewisse  Beziehungen  festgestellt  wurden ,  die  später  in  anderer 
Richtung  von  Gerhardt  *)  verfolgt,  diesen  zur  Aufstellung 
der  homologen  Reihen  führten.  Der  Unterschied  in  den  Formeln 
von  Alizarin  und  Purpurin  ist  de)rselbe^  wie  der  zwischen  Oel- 
saure  und  Margarinsäure,  oder  zwischen  Acrylsäure  und  Essig- 
säure. .  Man  weifs,  dafs  durch  verschiedene  Reactionen  die 
Acrylsäure  in  Essigsäure  übergeführt  werden  kann^  und  es  wäre 
daher  die  Verwandlung  von  Alizarin  in  Purpurin  nicht  auffal- 
lend.   Wenn   man  in  Wasser  zertheiltes  Alizarin  mit  Chlorgas 


*)  In  deMen  Precis  de  Chimie  organiqne.    Paris  1844, 
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befaandell,  so  bemerkt  man  im  Aeufseren  keine  wesenlliche  Ver* 
änderung;  auf  Zusatz  von  Kali  erhält  man  dagegen,  nach  Ent~ 
fenniog  des  überschüssigen  Chlors,  keine  blau  gefärbte  Lösung, 
sondern  eine  hochrothe,  ähnlich  der  des  Purpurins  und  mit 
Baryt  entsteht  ein  purpurrother  Niederschlag.  Diesen  flüchtigen 
Versuchen  zufolge  scheint  die  Ueberführung  von  Alizarin  in 
Porporin  durch  Oxydationsmittel  ausführbar;  sie  würde  nach 
folgender  Gleichung  stattfinden  : 

C,o  H«  0«  +  O4  =  C,g  He  0«  +  2  CO, 

Alizarin.  Purpurin. 

Es  ist  bemerkenswerth ,  dafs  der  gegohrene  Krapp  uns  nur 
Purpurin  lieferte  und  es  läfst  sich  daher  auch  in  diesem  Falle 
eine  Verwandlung  von  Alizarin  in  Purpurin  unter  gleichzeitiger 
Entwickelung  von  Kohlensäure  und  Wasserstoff  annehmen. 

Ein  inniger  Zusammenhang  des  Purpurins  mit  Alizarin  giebt 
sich  noch  dadurch  zu  erkennen,  dafs  auch  ersterer  Körper  bei 
dem  Kochen  mit  Salpetersäure  PhUüsäure  und  Oxalsäure  liefert. 
Purpurin  wird  von  Salpetersaure  schwieriger  als  Alizarin  ange- 
griffen; verdam(^ft  man  nach  vollständiger  Auflösung  die  über- 
schüssige Salpetersäure,  so  krystallisiren  beim  Erkalten  schwach 
gelblich  gefärbfe  Blältchen,  die  man  durch  Abwaschen  mit  kaltem. 
Vl^asser  von  Salpetersäure  frei  erhält.  Diese  Krystalle  zeigten 
genau  das  Verhalten  der  Phtalsäure.  Sie  sublimirten  bei  ge- 
lindem Erhitzen  in  langen  Nadeln  (wasserfreie  Phtalsäure)  unter 
gleichzeitigem  Freiwerden  von  Wasser.  Die  Lösung  derselben 
in  Ammoniak  hinterliefs  beim  Verdunsten  ein  saures  Ammoniak-- 
salz,  in  Blättern  krystallisirt^  woraus  beim  Erhitzen  in  einer 
Röhre  auf  130^  glänzende  feine  Blättchen  sublimirten^  welche 
von  Pbtalimid  nicht  zu  unterscheiden  waren*  Die  gleichzeitig 
mit  Phtalsäure  aus  Naphtalin  vorgenommenen  Gegenproben 
drängten  uns  die  Ueberzeugung  auf,  dafs  die  aus  Purpurin  dar- 
gestellte Säure  in  der  That  Phtalsäure  sey.  Um  jedoch  jedem 
Irrtbum  m^Hchst  vorzubeugen,   haben  wir  eine  quantitative 
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Beatiininung  för  nolhweudig  gehalten.  Die  »us  Purpurin  dttrcb 
Behandhng  nü  Salpetersäure  erhaltene^  gelblich  gefilrbto  Saure,, 
wekhe  von  OxalaiHire  dureh  Aiiswasciieii  mil  kaltein  Wasser 
befreil  worden  war ,  wurde  in  kochendem  Wasser  gelöst ,  bmI 
sa^teraauren  Silberoxyd  versetzt  und  dnreh  tropfeftweisen 
Zttsalz  von  AnunoBiak  das  Säbersalz  gefällt.  Die  ersteo  nieder- 
ralleaden  Fk^ckea  waren  röthlich  gefärbt;  sie  wurden  abfiltrirt 
und  durch  Zusatz  von  mehr  AmnH)niak  ein  weiterer  Niederschlag, 
erhalten.  Auch  (Moses  Silbersalz  war  schwach  gelUioh  gefärbt 
Es  gab  nach  dem  Trocknen  bei  100^  : 

0,3560  Grm.  Silbersalz  0,20iO  Grm.  Silber,  oder  56,3  pC. 

0,2794  Grm.  SShersalz,  von  einer  zweiten  Bereitung^  gaben 
0,1580  Grm.  Süber  oder  56,6  pC.  Silber. 

Das  phlalsaure  Silberoxyd  enthält  56,8  pC.  Silber. 

Die  Bildung  der  Oxalsäure  bei  der  Oxydatiott  des  Purpurins 
haben  wir  durch  die  charaeteristischen  Reactienen  diesi^  Säure 
hinlänglich  constalirt. 

Diese  Zerselznng  des  Purpurins  läfst  sich  durch  die  Gleichung : 
^Ju^H^+HO  +  0,  =^H^^+Cg^H04 

Purpurin.  Phtalsäure.       Oxalsäure, 

darstellen. 

Es  ist  eine  allgemein  bekannte  Tiiatsaehe^  dafs  der  Krapp  beini 
Aufbewahren  im  Fafs  eine  Gährung  erleidet,  und  in  Folge  davon 
zum  Färben  weit  geeigneter  wird.  Man  hat  die  Ursache  dieser 
Verbesserung  des  Krapps  zum  Theil  in  ekier  Bildung  von  Ali- 
zarin ans  anderen  Stoffen  des  Krapps,  zum  Theil  auch  in  ekier 
Zerstörung  nachtheilig  wirkender  Substanzen  gesucht.  Es  scheint 
ons  Dicht  unwahrscheinlich,  dafs  die  Entstehung  von  Purpurin 
aus  Alizarin  hierbei  eine  bedeutende  Rolle  spielt.  Nach  den 
Angaben  der  Fabrikanten  soll  der  Krapp  nach  Verlauf  von  drei 
Jahren  das  Maximum  seiner  Güte  erreicht  haben,  und  von  da 
wieder  allmahlig  abnehmen.  Es  ist  einleuchtend,  dab  wenn 
die  Umwandlung  von  Alizarin  in  Purpurin  in  der  That  wesentlick 
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Verbesserong  des  Krapps  heilrägl,  man  dieses  in  weit  kür- 
zerer Zeit  erreichen  könnte.  Es  wäre  hierzu  nor  ndlhig,  Krapp 
nil  Wasser  unter  Zusatz  von  wenig  Hefe  anzurühren  und  diese 
Mischaiig  im  Sommer  einige  Tage  stehen  zu  lassen.  Nach  Be- 
eod^Bg  der  Gährung  mübte  der  Krapp  aligewaschen  und 
gelrocknel  werden. 

Ak  Resultate  der  vorstehenden  Untersuchung  glauben  wir 
hervorheben  zu  müssen  : 

13  der  Krapp  enthalt  zwei  rothe  Farbstoffe,  Alüarim  und 
Pwrpurm; 

23  die  Formel  des  Älviarüu  ist  :  C,o  H«  0« ,  die  des 
Purpwins  :  C^  H^  0^ ; 

33  Ataarm  geht  bei  der  Gährung  des  Krapps  in  Pur^ 
über; 

43  Alizarin  und  Purpurin  liefern,  durch  Oxydation  mit 
äure,  Phiaüäure; 

53  AUsarin  und  Purpurin  Tärben  mit  Thonerde  gebeiztes 
Zeug  schön  rotb;  das  Purpurin  färbt  mehr  hocbroth,  die  Ali- 
zarinßrbung  besitzt  einen  bläulichen  Ton. 

63  Die  Chlomaphtalmsäure  ist  gechlortes  Alüarm, 


lieber  die  künsUiche  Bildung  der  Milchsäure  und 
dnen  neuen,  dem  Glycocoll  homologen  Körper; 

Yon  Adolph  Strecker. 


Die  Untersuchungen  von  Engelhard t  *)  und  von  S ta- 
dele r  **3  ^^^^  di^  Verwandlungen  der  Milchsäure  haben  er- 


•)  Diese  Annalen  Bd.  LXX,  S.  241. 
•O  Ebeodaaell^l  Bd.  LUX,  S.  333. 
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geben,  dafs  Aldehyd  —  oder  daraus  abstammende  Verbindungen 
—  eines  der  gewöhnlichsten  Producte  dieser  Säure  ist.  Schon 
früher  hatte  Liebig  *3  die  Beobachtung  gemacht,  dafs  die 
Milchsäure  bei  der  Oxydation  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure, 
oder  auch  mit  Bleihyperoxyd,  reichliche  Mengen  von  Aldehyd 
liefert ,  wobei  gleichzeitig  Kohlensäure  auftritt.  Es  schien  hier- 
nach nicht  unwahrscheinlich,  dafs  die  Milchsäure  eine  gepaarte 
Verbindung  von  Aldehyd  mit  Ameisensäure  sey ,  ähnlich  wie 
die  Mandelsäure  als  eine  gepaarte  Verbindung  von  Ameisen- 
säure mit  dem  Aldehyd  der  Benzoesäure  betrachtet  werden  kann  : 
C,  H,  O4  +  C4  H4  0,  =  Ce  H.  Oe 
Ameisensäure.    Aldehyd.        Milchsäure. 

Ameisensäure.  Bittermandelöl.  Mandelsäure. 

Bekanntlich  zerfällt  die  Mandelsäure  bei  der  Behandlung  mit 
Oxydationsmitteln  in  ähnlicher  Weise  in  Kohlensäure,  Wasser 
und  Bittermandelöl. 

Die  Mandelsäure  entsteht  durch  Vereinigung  von  Bitter- 
mandelöl mit  Ameisensäure  in  statu  nascenti,  indem  man  letz- 
tere Säure  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Blausäure  bei 
Gegenwart  von  Bittermandelöl  erzeugt.  Es  schien  hiernach  die 
Möglichkeit  vorhanden ,  bei  Ersetzung  des  Bittermandelöls  durch 
Aldehyd,  in  Folge  derselben  Reaction,  Milchsäure  zu  erhalten. 
Der  Versuch  hat  in  der  That  der  Voraussetzung  entsprochen : 
ich  habe  auf  diesem  Wege  künstlich  Milchsäure  dargesielU^ 
aber  nicht  auf  die  erwartete  einfache  Weise,  sondern  auf  einem 
Umwege,  welcher  mich  indessen  zur  Entdeckung  eines  in  ver- 
schiedener Beziehung  nicht  uninteressanten  Körpers  flkbrte. 

Verhauen  von  Blausäure  gegen  Aldehyd  -  Ammoniak. 
Bringt  man  Aldehyd  -  Ammoniak  mit  wässeriger  Blausäure 
zusammen  und  läfst  die  Mischung  einige  Zeit  in  verschlossenen 

*}  Jahresbericht  von  Liebig  und  Kopp  f&r  1849,  S.  312. 
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Geßfsen  stehen ,  so  tritt  die  Zersetzung ,  welche  die  Blaasäure 
für  sich  erleidet,  weit  rascher  ein,  so  dafs  gewöhnlich  schon 
nach  12  Stunden  die  Blausäure  unter  Abscbeidung  eines  braunen 
Führers  (Paracyan)  zerstört  ist.  Dampft  man  dagegen  die  wäs- 
serige Auflösung  von  Aldehyd- Ammoniak  und  Blausäure  auf 
dem  Wasserbade  sogleich  ab,  so  bleibt  ein  etwas  braun  ge- 
erbter dicker  Syrup ,  der  nach  einigen  Stunden  zu  einer  Masse 
feiner  Nadeln  erstarrt,  die  durch  Pressen  zwischen  Papier  von 
Farbstoff  befreit  und  durch  Auflösen  in  siedendem  Aether  beim 
Erkalten  als  farblose,  stark  glänzende  feine  Nadeln  erhalten 
werden.  Dieser  Körper  ist  sowohl  in  Wasser,  als  in  Alkohol 
und  in  Aether  löslich.  Seine  wässerige  Lösung  giebt  mit  Sil- 
bersalzen keinen  Niederschlag;  durch  Behandlung  desselben  mit 
Alkalien  zerfilllt  er  in  verschiedene  Producte,  unter  welchen 
Bhosänre,  Aldehyd  und  Ammoniak  sich  durch  ihre  Reactionen 
leicht  nachweisen  lassen.  Dieser  Körper  besitzt  basische  Eigen- 
schaRen,  oder  geht  wenigstens  bei  der  Behandlung  mit  Säuren 
kl  eine  Basis  über,  welche  mit  Platinchlorid  eine  leicht  lösliche 
Doppelverbindung  liefert.  Ich  habe  ihn  bis  jetzt  nicht  genauer 
untersucht,  hoffe  aber,  in  der  Kürze  Näheres  darüber  mittheilen 
m  können. 

Eine  ganz  andere  Verbindung  entsteht  beim  Zusammen- 
bringen von  Aldehyd -Ammoniak  und  Blausaure  bei  Gegenwart 
von  Säuren. 

Alanm. 

Vermischt  man  die  wässerige  Lösung  von  Aldehyd-Ammo- 
niak mit  Blausäure,  in  dem  Verhältnifs  von  2  Gew.-Thln. 
Aldehyd -Ammoniak  auf  1  Gew.- Tbl.  wasserfreier  Blausäure, 
und  setzt  hierzu  wässerige  Salzsäure  im  Ueberschusse,  so  geht 
bei  dem  Erhitzen  in  einer  Retorte  mit  Vorlage  keine  Spur  von 
Aldehyd  über.  Das  Destillat  enthält  neben  Salzsäure  eine  ge- 
ringe Menge  von  Blausäure,  und  im  Falle  die  Salzsäure  sehr 
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Goncenirirt  irar,  etwas  Ameisensäure.  Nach  deiii  Abdampfen 
der  in  der  Reiorte  auf  die  Hälfte  ihres  Volams  eingeeogten 
Flüssigkeit,  was  am  besten  im  Wasserbad  geschieht,  krystallisirt 
viel  Salmiak  aus  und  es  bleibt  eine  stark  saure ,  dicke  Mutter- 
lauge, wekhe  die  salesanre  Verbindung  eines  neuen  Korpers 
enthSlt,  den  ich  Alanin  nennen  will. 

Um  das  salzsaure  Alanin  von  der  grofseo  Ifasse  beige- 
mengten Salmiaks  zu  trennen ,  verfährt  man  am  einfadisten  auf 
die  Weise,  dafs  man  die  durch  längeres  Erhitzen  im  Wasserbad 
von  Aberschlissiger  Salzsäure  soviel  wie  möglich  befreite  Masse 
mit  etwas  Wasser  vermischt  und  von  dem  ungelösten  Salmiak 
abiiltrirt,  welchen  letzteren  man  mit  wenig  kaltem  Wasser  ab- 
wäscht. Das  Filtrat  wird  von  Salzsäure  und  Salmiak  durch 
Kochen  mit  Bleioxydhydrat  befreit.  Man  setzt  von  Zeit  zu  Zeit 
der  kochenden  Flüssigkeit  in  Wasser  vertheiUes  Bleioxydbydrat 
zu,  so  lange,  bis  auf  einen  neuen  Zusatz  sich  kein  Ammoniak 
mehr  durch  den  Geruch  bemerklich  macht.  Die  Flüssigkeit 
enthält  jetzt  viel  Bleioxyd  in  Lösung ;  sie  wird  von  dem  nieder- 
gefallenen besischen  Chlorblei  kochend  abfiltrirt,  dieses  mit 
kochendem  Wasser  ausgewaschen  und  durch  Einleiten  von 
Schwefelwasserstoff  das  gelöste  Blei  vollständig  gefällt.  Die 
von  dem  Schwefelblei  abfiitrirte  Flüssigkeit  liefert  beim  Ein- 
engen und  Erkalten  KrystaUe  von  Alanin.  Aus  der  Mutterlauge 
fällt  auf  Zusatz  von  etwas  Alkohol  noch  mehr  Abinin  nieder. 
Die  gesammelten  KrystaUe  werden  mit  Alkohol  abgewaschen  und 
so  leicht  frei  von  jeder  Spur  von  Salzsäure  erhalten.  Die  letzten 
Mutterlaugen  enthalten  ein  wenig  saksaures  Alatiin  und  zuweilen 
etwas  Salmiak. 

Man  kann  ziemlich  viel  Blemxydhydrat  bei  der  vorher- 
gehenden Darstellung  sparen,  wenn  man  das  zuerst  erhaltene 
Gemenge  von  salzsaurem  Alanin  und  Safaniak  mit  Alkohol  und 
etwas  Aether  vermischt,  worin  der  Safaniak  sehr  wenig  löslich 
ist,  während  das  saizsaure  Alanin  mit  Leichtigkeit  davon  auf- 


gMonunett  wird.  Kach  dem  yerdemffen  das  Alko^cds  und 
Aethers  wird  die  Lösung  durch  Bleioxydhydrat  von  Salzsaure 
und  einer  geringen  Menge  von  Ammoniak  befreit. 

Das  Alanin  krystaliisirl  bekn  Eilcalten  seiner  warmgesät- 
t^en  Lösung  in  farblosen,  büscbelfömtg  vereinigten  Prismen, 
welche  gewöhnlich  nadelformig,  zuweilen  auch  von  beträcbt- 
ficher  Gröfiie  erhalten  werden  «nd  9tch  in  diesem  Falle  als 
schiefe  Säulen  mit  rhombischer  Basis  erkennen  lassen.  Eine 
KrystaOmessung  war  nicht  ausführbar,  weil  die  Flächen  der  von 
mir  dargestellten  Krystalle  sehr  uneben  und  rauh  waren.  Beim 
Abdampfen  der  wässerigen  Lösung  des  Alanins  bildet  es  auf 
der  Oberflache  der  Flüssigkeit  eine  Haut,  unter  welcher  sich  feine 
federfönnige  Krystalle  bilden.  Die  grö£seren  Krystalle  des 
Alanins  sind  perlmutterglänzend,  hart  und  knirschen  zwischen 
den  Zähnen.  Sie  lösen  sich  in  4,6  Theilen  Wasser  von  17^ 
leichter  in  heifsem^  aber  nur  sehr  wenig  in  kaltem  Alkohol  (in 
etwa  500  Thbi.  Weingeist  von  80  pC.}  und  gar  nicht  in  Aether. 
Die  wässerige  Lösung  besitzt  einen  stark  süfsen  Geschmack ;  sie 
reagirt  nicht  auf  Fflanzenfarben  und  giebt  mit  keinem  der  g^ 
wohnlichen  Reagentien  einen  Niederschlag.  Beim  Erhitzen  des 
Alanins  über  200^  sablimirt  es  und  fällt  in  feinen,  schneeartigen 
KrystaDen  nidit  weit  von  der  erhitzten  SteHe  nieder.  Bei  sehr 
resdher  Erhitzung  sdimifet  es  und  erleidet  zum  nieil  Zersetzung; 
auf  dem  Platiniblecfa  rasch  erhitzt  verbrennt  es  mit  violetter 
Planmie. 

Die  Znsammensetzong  des  Alanins  wurde  durch  folgeRde 
Analysen  ermittelt  r 
L  0,2942  Grm.   bei  100^  getrocknetes  Aknin  gaben  >   mit 

chromsaurem  Blek)xyd  verbrannt ,  0,4380  Grm.  Kohlensäure 

und  0,2070  Grm.  Wasser. 
B.  0,3990  Grm.  aber  Schwefe1sam*e  getrocknetes  Alanin  gaben, 

mit  Kopferoxyd  verbrannt,   0,5865  Grm.  Kohlensäure  und 

0,2805  Grm.  Wasser. 
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III.  0,2310  Grm.   Alanin,    mit  Natronkalk    verbrannt,   gaben 
0,2525  Grm.  Platin. 

Diese  Bestimmungen  führen  zu  der  Formel  : 

Ce  H,  NO4, 
wie  folgende  Zusammenstellung  zeigt  : 


Kohlenstoff 

Aeq. 

6 

berechnet 

^  gefunden  ^^^ 

L         IL         ni. 
40,60'  40,09        » 

Wasserstoff 

7 

7      7,86  ■ 

7,82      7,81        » 

Slicksloll 

1 

14    15,73 

X            y>        15,5 

Sauerstoff 

4 

32    35,96 

»            »            » 

89  100,00. 

Das  Alanin  entsteht  durch  Vereinigung  gleicher  Aequiva- 
lente  von  Aldehyd  und  Cyanwasserstoff,  unter  Eintreten  von 
2  Aeq.  Wasser,  nach  folgender  Gleichung  : 

C4j«40,  +  CjT^      2  HO  =  C,  H,  NO4 

Aldehyd.     Blausäure.  Alanin. 

Das  Ammoniak  des  Aldehyd-Ammoniaks  verbindet  sich  mit 
der  Salzsäure*  Durch  Zusammenbringen  von  Aldehyd  mit  Blau- 
säure habe  ich  kein  Alanin  erbalten  können;  die  Gegenwart  von 
Salzsäure  scheint  zur  Bildung  der  Verbindung  nothwendig  zu  seyn. 

Die  chemische  Formel  des  Alanins  stimmt  vollkommen  üherein 
mit  der  Formel  dreier  anderen  Körper;  das  Urethan,  Laciamid 
und  Sarkosin  werden  in  der  That  gleichfalls  durch:  C«  H,  NO4 
dargestellt.  Urethan  und  Lactamid  unterscheiden  sich  von  dem 
Alanin  schon  dadurch^  dafs  sie  unter  100^  schmelzen  und  aufser- 
dem  durch  viele  andere  physikalischen  und  chemischen  Eigen- 
schaften. Das  Sarkosin  zeigt  dagegen  in  vielen  Beziehungen  eine 
nahe  Uebereinslimmung  mit  dem  Alanin;  das  Verhalten  gegen 
verschiedene  Lösungsmittel  und  beim  Erhitzen  für  sich,  der 
Geschmack  und  die  Fähigkeit;  sich  mit  Sauren  zu  vereinigen, 
könnten  bei  oberflächlichen  Versuchen  eine  Verwechselung  her- 
beiführen, obgleich  bei  sorgfältiger  Prüfung  Unterschiede  leicht 
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wahrnehmbar  sind.  Das  Sarkosin  ist  z.  B.  in  Wasser  leichter 
löslich  und  sablimirt  schon  bei  100^,  sein  Geschmack  ist  weit 
weniger  slirs  und  schärfer.  In  dem  Folgenden  wird  sich  die 
Verschiedenheit  des  Alanins  von  dem  Sarkosin  deutlicher  zeigen, 
and  es  ist  insbesondere  die  Fähigkeit  des  Alanins,  mit  Basen 
Verbindangen  einzugehen ,  welche  dasselbe  leicht  von  dem  Sar- 
kosin unterscheiden  läfet. 

Verbmdungm  des  Abmmt  mU  Säuren. 

Noch  lek^hter  als  in  Wasser  löst  sich  das  Alanin  in  ver- 
ddnnlen  Säuren  auf,  ohne  dab  diese  ihre  Reaction  auf  Pflanzen- 
farben verlieren  und  auf  Zusatz  von  Weingeist  scheidet  sich 
kein  Alanin  mehr  ab.  Dampft  man  die  Auflösung  von  Alanin 
in  einer  leu^htflücbtigen  Säure  ein,  so  hinterbleibt  eine  stark 
sauer  reagirende  Masse,  welche  eine  Verbindung  von  Alanin 
nnt  der  angewandten  Säure  ist.  Die  Verbindungen  des  Alanins 
mit  Säuren  sind  alle  leichter  in  Alkohol  löslich  als  das  Alanin 
sdbsl  und  lösen  sich  grofsentheils  auch  in  einer  Mischung  von 
Alkohol  und  Aelher  auf. 

Salpeienaures  AlatUn  hinterbleibt  beim  langsamen  Ver- 
dunsten einer  Auflösung  von  Alanin  in  verdünnter  Salpetersäure 
in  der  Form  farbloser,  langer  Nadebi.  An  feuchter  Luft  zer- 
flieben  sie  und  lösen  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  etwas  weniger 
in  Alkohol  auf.  Die  über  Schwefelsäure  getrockneten  Krystalle 
verlieren  bei  100^  anfangs  nicht  an  Gewicht;  bei  dieser  Tem- 
peralor  erleiden  sie  indessen  allmählig  eine  Veränderung,  welche 
sich  durch  gelbe  Färbung  zu  erkennen  giebt. 

Das  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknete  salpetersaure 
Abudn  besitzt  die  Formel:  C«  H,  NO4  +  NO«  H,  wie  folgende 
Beslinuming  zeigt  : 

0,3765  Grm.  Substanz  gaben  ^  mit  Kupferoxyd  und  Uber- 
chtorsanrem  Kali  verbrannt,  0,3300  Grm.  Kohlensäure  und  0,1855 
Grm.  Wasser. 

Anaal.  d.  Chemi«  tt.  Pharm.  LXXV.  Bd.  1.  H«ft.  3 
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In  100  Theaen  : 

Aeq. 

berecluMt 

gafinidflii 

Kohlenstoff 

6 

36^23jS  . 

23,90 

Wuserstoff 

8 

8      5^ 

5,47 

Stickstoff 

2 

28    18,42 

» 

Saaersloff 

10 

60    52,64 

» 

152  100,00. 

Sahiaures  Ahmm.  Das  Alanin  verbindet  sich  wenigstens 
in  zwei  YerhäUnissen  mit  Salzsäure.  Leitet  man  trocknes  Salz- 
sioregas  über  getrocknetes  Alanin,  so  wird  die  Saure  unter 
starker  Erwärmung  aufgenommen  und  es  entsteht  eine  in  Wasser 
Moht  lösliche,  in  Alkohol  nur  wenig  lösliche  Verbindung,  wekdie 
auf  2  Aeq.  Ahinin  i  Aeq.  Salzsäure  enthält  Dieselbe  Verbin- 
dung erhält  man  durch  Auflösung  von  Ahinin  in  der  nach  diesen 
Verhältnifs  berechneten  Salzsäuremenge  beim  Verdunsten  oder 
durch  Zusatz  von  Alkohol  zur  concentrirten  Lösung  in  farblosen 
Nadeln  krystallisirt. 

1,964  Grm.  Alanin  nahmen  bei  der  Behandlung  mit  trockner 
Salzsäure,  nach  dem  Entfernen  der  Uberscbüssigmi  Salzsäure 
mit  trockner  Luft  0,398  Grm*  Sabssäure  oder  20,3  pC.  auf. 

Die  VerbindttUg  besitzt  demnach  die  Formel  : 

2(Ce  H,  NO4)  +  Cl  H, 
wonach  die  Gewichtszunahme  20,5  pC.  betragen  mfifste. 

Eine  aus  einer  Lösung  von  Alanin  in  einer  unzureichenden 
Menge  von  Salzsäure  beim  Abdampfs  krystallisirte  Probe  gab 
bei  der  Analyse  21,3  pC.  Salzsäure;  sie  enthielt  daher  gleichfalls 
obige  Verbindung,  aber  verunreinigt  durch  eine  andere,  mehr 
Saure  enthaltende. 

Die  aus  einer  Lösung  von  Alanin  in  QberscUlssiger  Salz-- 
säure  beim  Abdampfen  und  Trocknen  hinlerbleibende  Verbindung 
läTst  sich  nur  schwer  in  reinem  Zustande  darstellen.  Sie  ist 
äufserst  zerflieblich  und  selbst  in  Alkohol  mit  der  gröfstea  Leich- 
tigkeit löslich.  Eine  bei  100<»  getrocknete  Probe  enthielt  30,2  pC. 


SitEsMre.   Dio  Poniiel :  C«  Ht  HO4  -f  Cl  H  T«rlaBgl  39,1  pC. 


Weder  die  wiverige»  noch  die  aliLoiiolisciie  Lüsmg  von 
ttbsiaraa  Ahiain  f  iebl  mit  Piatinoklarid  einen  NiederecMag. 
DfunpR  mm  «ber  die  mit  Platinciiiorid  werselzte  Ldsang  von 
sfdseiorem  Alanip  ab,  behmiddl  die  bemaiie  troekne  Masse  mit 
.aiiier  Mischong  von  Albohel  und  wesig  Aether  md  laTst  diese 
homng  freiwillig  verdunsten,  so  scheiden  sich  feine  gelbe  Na- 
deln ans,  welche  in  Wasser,  Weingeist  und  selbst  in  Aether« 
Weingeist  löslich  sind.  Bei  100^  werden  die  Kryslalle  dunkel 
gefärbt  und  neiimeii  fortwübnend  an  Gewicht  ab ;  nach  längerem 
Terwrilen  bei  100^  lösen  sie  sich  in  Wasser  unter  Hinterlas- 
sang  von  Platinsalmiak  auf. 

Die  durch  Abwaschen  mit  Aelher  und  wenig  Alkohol  von 
Ralinchferid  befreiten,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrockneten 
Krystalle  hinterliefsen  beim  Verbrennen  35,4  pC.  Platin.  (0,2855 
Grm.  Platinsalz  0,1010  Grm.  Platin).    Die  Formel  : 

2  (C,  H,  NO4)  +  Cl  H  +  2  Pt  CU 
verlangt  35,6  pC.  Platin. 

Durch  diese  Platinverbindung  Idfst  sich  das  Alanin  leicht 
von  dem  Sarkosin  unterscheiden.  Das  Sarkosinplatinchlorid  ist 
in  Aetherweingeist  unlöslich  und  krystallisirt  in  grofsen  octae- 
drisdien  Krystaüen. 

Das  schwefelsaure  Alanin  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich 
und  hinlerbleibt  beim  Verdunsten  als  syrupartige  Masse,  die 
erst  bei  ISngerem  Stehen  zu  Krystailen  erstarrt.  Durch  Abwa- 
schen mit  wenig  Alkohol  kann  man  sie  von  überschüssiger 
Schwefelsäure  befreien.  Selbst  aus  der  concentrirtesten  wässe- 
rten Lösung  wird  durch  Zusatz  von  absolutem  Alkohol  kein 
schwefelsaures  Ahinin  gefliHt;  Aetherweingeist  scheidet  das 
schwefekanre  Salz  in  Form  eines  dicken  Symps  ab. 

Die  taüserst  grofse  LösKchkeH  der  Verirfndnngen  des  Alanins 
mit  Säuren  verhinderte  bei  dem  yerhältnifsmäfsig  geringen  zu 

3* 
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Gebote  stehenden  Material  eine,  genauere  Untersachong.  Ans 
dem  Hitgetheilten  ergiebt  sich ,  dafs  die  Verbindangen  des  Ala- 
nins  mit  Sauerstoffsäuren,  ähnlich  wie  die  Salze  der  organischen 
Basen,  aas  Alanin  plus  Säarehydrat  bestehen.  Die  Fähigkeit  des 
salzsauren  Alanins,  mit  Plalinchlorid  eine  Verbindung  einzugehen, 
scheint  dem  Alanin  seinen  Platz  unter  den  Alkalo'iden  anzu- 
weisen, obwohl  es  die  Säuren  nicht  neutralisirt.  Die  nun  fol- 
genden Verbindungen  des  Alanins  mit  Basen  gestatten  uns 
indessen  seine  Stelle  genauer  zu  fixiren. 

Verbkuhmgen  des  Alanms  mU  Meiäüoxyden. 

AldfUn-Kupferoxyd.  Eine  wässerige  Lösung  von  Alanin 
färbt  sich  beim  Kochen  mit  Kupferoxyd  dunkelblau  und  beim 
Verdunsten  scheiden  sich  tiefblau  gefärbte  Krystalle  ab,  welche 
zum  Theil  nadeiförmig  sind  und  unter  dem  Mikroscop  in  der 
Form  länglicher  sechsseitiger  Tafeln  erscheinen,  zum  Theil  aber 
auch  dickere  rhombische  Prismen  bilden.  In  Wasser  ist  diese 
Verbindung  von  Alanin  mit  Kupferoxyd  ziemlich  leicht  und  unter 
intensiver  Färbung  löslich ;  eine  stark  blau  gefärbte  Lösung  wird 
auf  Zusatz  von  Salpetersäure  fast  ganz  farblos.  In  Alkohol 
ist  das  Alanin  -  Kupferoxyd  fast  unlöslich.  Die  Krystalle  ver- 
ändern sich  nicht  beim  Erhitzen  auf  100^;  in  höherer  Tempe- 
ratur werden  sie,  ohne  ihre  Form  zu  ändern,  hellblau,  und 
geben  hierauf  ein  blauweifses  Pulver.  Die  Formel  des  krystal- 
lisirten  Alanin -Kupferoxyds  ist :  C«  H,  NO4  +  CuO,  wie  fol- 
gende Bestimmung  zeigt  : 

0,5696  Grm.  Substanz  gaben  nach  dem  Glühen  und  Be- 
feuchten mit  Salpetersäure  0,1763  Grm.  Kupferoxyd  : 

berechnet  gefunden 

1  Aeq.  Alanin  89      69,15  » 

1    9     Kupferoxyd      39,7    30,85  30,95 

128,7  100,00. 
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Bei  i20^  verliert  die  Verbindang  an  Gewicht;  es  tritt  1  Aeq. 
Wasser  ans,  so  dafs  die  Formel  des.  trocknen  Alanin  -  Kapfer- 
oxyds  durch  : 

Ce  H,  NO3,  CuO 
dargestellt  werden  murs. 

0,8920  Grm.  bei  100<^  getrockneter  Substanz  verloren  bei 
120*  0,0575  Grm.  oder  6,5  pC. 

0,3749  Grm.  bei  120<^  getrockneter  Substanz  gaben  beim 
Verbrennen  mit  chromsaurem  Bleioxyd  0,4120  Grm.  Kohlensäure 
und  0,1745  Grm.  Wasser. 

0,3296  Grm.  der  nämlichen  Substanz  hinterliefsen  beim 
Giöhen  und  Befeuchten  mit  Salpetersäure  0,1096  Grm.  Kupfer- 
oxyd. 


In  100  Theilen  : 

• 
• 

Aeq. 

berecluet 

gefunden 

Kohlenstoff 

6 

36*"3^ 

29,97 

Wasserstoff 

6 

6        5,01 

5,17 

Stickstoff 

1 

14      11,70 

» 

Sauerstoff 

3 

24      20,06 

•» 

Kupferoxyd 

1 

39,7  33,26 

33,2? 

119,7  100,00. 

Alanm^-SUberoxyd,  Kocht  man  Alanin  mit  Silberoxyd  und 
Wasser,  so  erhält  man  eine  farblose  Lösung,  aus  welcher  beim 
Erkalten  sich  gelbliche  Nädelchen,  die  sich  zu  halbkugelförmigen 
Hassen  vereinigen,  ausscheiden.  Sie  lösen  sich  leicht  in  Wasser 
und  die  Lösung  kann,  ohne  dafs  Zersetzung  eintritt,  gekocht 
werden.  Am  Lichte  färben  sie  sich  allmählig  dunkel;  auch 
wenn  sie  in  feuchtem  Zustande  längere  Zeit  auf  100^  erhitzt 
worden,  bräunen  sie  sich;  nach  dem  Trocknen  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  lassen  sie  sich  ohne  Aenderung  bei  100^  erhalten. 

Die  Formel  dieser  bei  100®  oder  bei  gewöhnlicher  Tem- 
perator  getrockneteil  Silberverbindung  ist  : 

C,  He  NO,,  AgO, 
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Es  graben  nftmlich  : 

(^4210  Grm.  Alanin-Sib^oxyd  0,2965  Gm.  Ghloraäber 
und  0,006  Grm.  Silber. 

berediMt  gefunden 

Ce  He  NO4  inSig  ^ 

Ag  106    5M  55,2 

196  100,0. 

Akmm^  BkioTbyd.  Bleioxyd  wird  bahn  Kocken  mtt  einer 
wi60erigen  Aianinlöfifig  in  beddotender  Meq^e  aargetösL  Ans 
der  Lösung  krystallisiren  beim  Abdampfen  und  Brkatteil  glte- 
glänsendei  fhrblose  Nadeln.  Bei  einer  anderen  Darstelliing  ver- 
setzte ich  die  wisserige  Lösung  mit  Alkgfaol;  die  FlüssigiDeil 
trübte  sich  milchig  und  erstarrte  zu  einer  von  strahlenförmig 
gruppirten  Nadeln  gebildeten  Masse.  Beim  Trocknen  derselben 
über  Schwiefelsäure  zerfielen  sie  unter  Wasserverlust  zu  einem 
weifsen  Mehl,  das  sich  in  Wasser  nicht  mehr  voUsItfndig  auf- 
löste. Die  filtrirte  Lösung  reagirte  alkalisch  und  trübte  sich 
beim  Stehen  an  offener  Lull  unter  Bildung  von  kohlensaurem 
Bleioxyd. 

2;268  Grm.  Alanin -Bleioxyd,  durch  Koehen  von  Alanin 
mit  überschüssigem  Bleioxydhydrat  und  Fällen  mit  Alkohol  dar- 
gestellt, verloren  bei  100*  0,196  Grm.  Wasser ,  otler  6^6  pC. 

0,7000  Grm.  Substanz,  bei  100«  getrocknet,  gaben  0,6360 
Grm.  schwefelsaures  Blek>xyd,  oder  66,67  pC.  Bleioxyd. 

Ditoe  Bestimmung  fuhrt  zu  der  Formel:  2  (C.  H«  NO3,  PbO) 
+  PbO,  HO,  wekhe  66,45  pC  Meioxyd  verlangt  Der  Wasser- 
verlust bei  100<*  entspricht  auf  diese  Formel  nahezu  5  Aeq. 
Wasser  Cberechnet  8,2  pC.  Wasser). 

Äkmm-BatyL  Eine  wässerige  Lösung  von  Alanin  ninmit 
beim  Kochen  mit  kohlensaurem  Baryt  viel  Baryt  auf  «id  erhall 
dadurch  eine  alkalische  Reaction«  Beim  AbdanpEon  krystaOisirt 
eine  Verbindung  von  Alanin  mit  Baryt,  welche  sich  in  Wasser 
löst  und  demselben  eine  alkalische  Reaetion  ertheilt.     Leitet 
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durch  die  Lösang  von  Aianio- Baryt  eines  Strom  Kohlen- 
sinre  lüiigere  Zeit  hindurch,  so  hmn  man  fast  den  ganze» 
Barytgehalt  in  der  Form  von  kohlensaurem  Baryt  abscheiden. 
Dirch  längeres  Kochen  der  Ldsimg  mit  dem  Niederschlag  ver« 
schwindet  derselbe  wieder. 

Aas  den  vorhergehenden  Versachen  ergiebt  sich,  dafs  das 
Abnin  Verbindongen  mit  MetaBoxyden  eingeht,  in  wefeheo 
1  Aeq.  Metaltoxyd  an  die  Stelle  von  1  Aeq.  Wasser  getreten 
isl.  Dieselben  reagiren  alkalisch,  im  Falle  das  Metalloxyd  Tür 
sich  diese  Reaction  zeigL 

Die  Eigenschaften  des  Ahinins  stimmen  in  vieten  Bezie- 
hnngeo  mit  denen  des  GlycocoUs  und  Lettcme  überein,  insbe» 
sondere  ist  es  die  Fähigkeit,  sich  sowohl  mit  Säuren,  als  auch 
mit  Basen  zu  vereinigen,  welche  diese  Stoffe  characterisirt. 
Gerhardt  und  Laurent  *)  haben  vor  einiger  Zeit  auf  die, 
durch  die  Formel  schon  ausgedriickte ,  Beziehung  von  GlycocoH 
und  Leiicin  aufinerksam  gemacht  und  gleichzeitig  das  Sarkonn 
für  eisen  diesen  Körpern  homologen  Stoff  erklärt.  Letzteres 
scheint  indessen,  wenn  man  »homologe  Kdrper^  diejenigeh  nennt, 
deren  chemische  Formebi  um  (%  B.  verschieden  sind  und  welche 
ähnKche  Vcrbindungs-  und  Zersetzungs Verhältnisse  zeigen,  nicht 
richtig  zu  seyn.  Dem  Sarkosin  geht  nun  die  Fähigkeit,  sich 
mit  MetaHoxyden  zu  vereinigen,  ab,  und  es  ist  vielmehr  das 
Alanin,  wefehes  in  der  mit  Glycocoll  beginnenden  Rdhe  die 
zweite  Stelle  einnimmt  : 


Glycocoll 

C4    Hs    NO4 

Alanin 

Ce    H,    NO4 

Unbekannt 

Cs    H,    NO4 

Unbekannt 

C,o  H„  NO4 

Leucin 

C„  H.,  NO4 

etc. 

•)  Dieie  Anaalen  Bd.  LXVIII,  S.  365. 
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Man  hat  früher  die  Verlniidoiigen  des  Glycooolts  and  Leucins 
mit  Salpetersäure  onrichtiger  Weise  Für  gepaarte  Säuren  ange- 
sehen. Ich  *J  habe  vor  Kurzem  darauf  aufmerksam  gemacht, 
dafs  die  sogenannten  leucmiolpetersawren  Sähe  sowohl,  als  auch 
die  entsprechenden  Glycocollverbindungen,  einfache  Verbindungen 
von  Leucin  oder  GlycocoU  mit  Salpetersäuren  Salzen  sind.  Es 
lag  daher  nahe,  zu  untersuchen,  ob  das  Alanin  in  ähnlicher 
Weise  sich  mit  Salpetersäuren  Sabsen  zu  vereinigen  vermöge. 

Die  Versuche,  weiche  ich  in  dieser  Richtung  angestellt 
habe,  gaben  keine  genügenden  Resultate.  Ich  mufs  es  unent- 
schieden hisseii ,  ob  das  Alanin  Verbindungen  mit  salpetersauren 
Salzen  eingeht,  welche  denen  des  Glycocolls  und  Leucins  ent- 
sprechen. Zwar  gelang  es  leicht,  eine  Verbindung  von  salpe- 
tersaurem Silberoxyd  mit  Alanin  zu  erhalten,  aber  diese  möchte 
wohl  nicht  entscheidend  seyn,  weil  fast  alle  organischen  Basen, 
sowie  auch  viele  andwe,  nicht  basischen  Körper  mit  salpeter- 
saurem Silberoxyd  sich  vereinigen.  Dampft  man  die  vermischten 
Lösungen  von  salpetersaurem  Silberoxyd  und  überschüssigem 
Alanin  ein,  so  erhält  man  einen  etwas  geschwärzten  Rückstand, 
welcher  in  Weingeist,  unter  Hinterlassung  des  überschüssigen 
Alanins,  sich  löst.  Die  alkoholische  Lösung  scheidet  beim  lang« 
Samen  Verdunsten  farblose  rhombische  Tafeln  von  ziemlicher 
Härte  ab,  welche  eine  Verbindung  von  Alanin  und  salpetersaurem 
SQberoxyd  sind.  Bei  gelindem  Erhitzen  auf  dem  Platinblech 
schmelzen  sie,  entwickeln  brennbare  Dämpfe  und  zersetzen  sich 
hierauf  unter  schwacher  Verpuffung  mit  Hinterlassung  eines 
SHberschwamms. 

Auch  durch  Sättigen  von  salpetersaurem  Alanin  mit  Kupfer- 
oxyd habe  ich  beim  Abdampfen  in  Alkohol  unlösliche  blauge- 
färbte  KrystaUe  erhalten ,  welche  eine  Verbindung  von  salpeter- 


*)  Dieie  Annalen  Bd.  LXXID,  S.  72. 
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saurem  Kupferoxyd  mit  Alanin- Kopferoxyd  tu  seyn  schienen, 
vicBeiGlit  entsprechend  der  von  Bonssingault  *)  analysirten 
GlycoGoliverbindttnsr  :  C«  H»  NO«,  2  CaO,  HO,  NO«. 

VertDondlungen  des  Akmms. 

Die  Zersetzongen  des  Alanins  habe  ich  weg^en  Mangel  an 
Sahstanz  zom  Thefl  nicht  genauer  untersucht.  Das  Alanin  wird 
beim  Kochen  mit  Säuren,  wie  schon  seine  Darstellung  zeigt, 
nichl  Terindert.  In  concentrirter  Schwefelsaure  löst  sich  das 
Alanin  auf  und  man  kann  bis  zum  Kochen  erhitzen,  ohne  dafs 
Schwärzong  oder  Entwickelung  von  schwefliger  Sfiure  eintritt. 
Auch  beim  Kochen  mit  Kalilauge  erleidet  es  keine  Veränderung. 
Dampft  man  eine  mit  Alanin  versetzte  Kalilauge  ein,  so  ent- 
weicht, erst  wenn  die  Masse  nahezu  Kalihydrat  geworden  ist, 
Ammoniak  und  gleichzeitig  beobachtet  man  eine  lebhafte  Ent-* 
wickehmg  von  WasserstoflP.  Unterbricht  man  in  diesem  Zeit- 
panete  die  Operation  und  destilUrt  den  Rückstand  mit  verdünnter 
Schwefelsaare,  so  geht  mit  dem  Wasser  neben  Blausäure  eine 
Odchtige  Säure  von  stark  saurer  Reaction'' über ,  welche  ihren 
Reactionen  zufolge  Essigsäure  zu  seyn  scheint.  Man  weifs,  dafs 
das  Leocin  anter  denselben  Verhältnissen  die  der  Essigsäure 
entsprechende  Baldriansäare  liefert  Das  GlycocoU  giebt  nach 
Horsford's  Angaben  beim  Schmelzen  mit  Kali  Cyankalium 
and  oxabaures  Kali,  welches  letztere  offenbar,  zum  Theil  we- 
nigstens, aus  der  freiwerdenden  Ameisensäure  entstanden  ist. 

Darob  Bleihyperoxyd  wird  das  Alaoin  beim  Erwärmen  in 
wisseriger  Lösung  unter  Bildung  von  Kohlensäure,  Aldehyd  und 
Ammoniak  zersetzt  Kocht  man  Alanin  mit  Bleihyperoxyd  und 
verdilmiler  Schwefelsäure,  so  entstehen  dieselben  Producte;  das 
Destillat  reagirt  in  diesem  Falle  schwach  sauer,  vermuthlich 
durch  etwas  aus  dem  Aldehyd  entstandene  Essigsaure.    Einen 


0  Diese  Annakn  Bd.  LX,  S.  9. 
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McksiofthMgen  Körper  habe  ich  hierbei  in  dem  DesCIlaI  nicht 
auffinden  können.  Leacin  liefert  mit  Bieihyperoxyd  bekanndioh 
neben  Yaleronitril  auch  den  Aldehyd  der  Buttersaure,  so  dafo 
die  Zersetzung  in  diesem  Falle  nicht  vollkommen  entsprechend  ist 

Bädtmg  von  Mächsäure  aus  JUamn. 

Das  mit  Alanin  isomere  LadanM  serfUllt  nach  Beobach- 
tungen von  Pelouze  *}  in  Milchsäure  und  Ammoniak,  wenn 
es  mit  verdünnten  Säuren  oder  Alkalien  gekocht  wird.  Alanin 
erleidet,  wie  erwähnt,  unter  gleichen  Umständen  keine  Zer- 
setzung. Vor  einiger  Zeit  habe  ich  **)  darauf  hingewiesen, 
dab  die  von  Piria  zur  Darstellung  der  Aepfelsäure  aus  Aspa- 
ragin  zuerst  angewandte  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  in 
vielen  Fällen  uns  gestattet^  stickstoffhaltige  Körper,  welche 
durch  Alkalien  und  Säuren  nicht  verändert  werden,  in  der-- 
selben  Weise  zu  zersetzen,  wie  die  eigentikhen  Amide«  Das 
Resultat  der  Zersetzung  läfst  sich  arithmetisch  dadurch  aus- 
drücken, dafs  N  H  austritt  und  0«  in  die  Verbindung  eintrilt : 
NO,  +  a  H„  NOp  =  C„  H„  -  1  Op  + ,  +  2  N  +  HO. 
In  der  That  bat  sich  auch  bei  dem  Ahinin  diese  Zersetzung 
eingestellt.  Leitet  man  in  eine  wässerige  Alaninlösung  einen 
Strom  von  salpetriger  Säure,  den  nmn  aus  einer  Mischung  von 
Stärkmehl  und  Salpetersäure  entwickelt  und  durch  ein  kalt  ge- 
haltenes Zwischengefäfs  möglichst  von  beigemengter  Salpeter- 
säure befreit,  so  beobachtet  man  nach  kurzer  Zeit  eine  lebhafte 
Entwickelung  eines  farblosen  Gases,  welches  sich  als  Stickstoff 
zu  erkennen  giebt.  Gewöhnlkh  ist  etwas  Stickoxyd,  von  der 
Zersetzung  der  salpetrigen  Säure  mit  Wasser  herrührend,  bei- 
gemengt Wenn  alles  Alanin  zersetzt  ist,  wird  sämmtliche  sal- 
petrige Säure  in  Stickoxyd  und  Salpetersäure  umgewandelt,  so 


*)  Dieie  Annalen  Bd.  LHI,  S.  117. 
«*)  Ebendaselbst  Bd.  LXVHI,  S.  55. 
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dflfr  im  enlweichende  Gas  nur  Slickoxyd  enthält.  Die  stark 
raaer  reagirende  Flüssigkeit  habe  ich  bei  gelinder  Wärme  ein- 
geengt und  die  syrupdicke  Flüssigkeit  mit  Aether  geschüttelt. 
Der  fiber  der  wässerigen  Lösong  schwimmende  Aether  nahm 
eiDeSämre  auf,  welche  beim  Verdunsten  des  Aethers  als  dicke, 
in  jedem  Verhältnils  mit  Wasser  und  AUcohol  mischbare  Flüs- 
sigkeit hinterblieb.  Diese  stark  sauer  und  etwas  bitter  schmek- 
keode  Flüssigkeit  besars  alle  Eigenschaften  der  Milchsäure.  Sie 
Udete  mit  den  Basen  in  Wasser  lösliche  Salze,  welche  mit 
Reagenlien  keinen  Niederschlag  gaben.  Durch  Kochen  mit  Zink- 
oxyd habe  ich  das  Zinksalz  der  Säure  dargestellt;  beim  Ver- 
ihnslen  hnsterblieb  es  in  zusammenhängenden  Krystalikrusten, 
welche  unter  dem  Hlkroscop  genau  das  Aussehen  des  gewöhn- 
licheo  miehsaaren  Zinkoxyds  zeigten.  Beim  Erhitzen  auf  dem 
PUiHech  verbrannte  es  unter  Verbreitung  des  filr  die  Milch- 
aSore  diaracteristisclien  Geruchs,  mit  Hinterlassung  von  Zinkoxyd. 
Darcb  die  Analyse  bestätigte  ich  die  Identität  des  aus  Alanin 
bffeüeten  ZMsalzes  mit  dem  aus  Zucker  dargestellten  milch- 
snren  Zinkoxyd. 
L  0^119  Grm.  kryslallisirtes   milchsaures  Zinkoxyd  verloren 

bei  100-1  lO«"  0,0386  Grm.  Wasser. 
U.  0,9018  Grm.  Züksahs  einer  neuen  Bereitung  verloren  bei 

100«  0,1655  Grm.  Wasser. 

0,1746  Grm.  bei  110<*  getrockneten  Salzes  hinterliersen,  nach 
dem  Befeachten  mR  Salpetersäure  verbrannt,  0,0578  Grm. 
Ziikoxyd. 

0,4008  Gm.  bei  lOO^»  getrockneten  Salzes  lieferten  bei 
den  VerbraHieii  «it  cfaromsaurem  Bieioxyd  0,4325  Grm.  Koh- 
leasäore  und  0,1510  Grm.  Wasser. 

Diese  Analys«i  führen  zu  der  Zusammensetzung  des  milch- 
Zinkcxyds  : 
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berechnet 

1  Aeq.  milchsaures  Zinkoxyd     121,3    81,8 
3    »     Kryslall Wasser      .    .       27       18,2  18,2    18,3 

148,5  100,00. 
Die  Zusammensetzungf  des  getrockneten  Salzes  ist : 

berechnet  gefunden 

6  Aeq.  Kohlenstoff  16*^29163  29,43 

5    9      Wasserstoff  5         4,11  4,18 

5    „     Sauerstoff  40       32,93  „ 

1    „      Zinkoxyd  40,5    33,33  33,10 

121,5  100,00. 

Die  Eigenschaften  und  die  Zusammensetzung  des  aus  Alanin 
dargestellten  milchsauren  Zinkoxyds  zeigen,  dafs  dasselbe  die 
ModiGcation  der  Milchsäure  enthalt,  welche  durch  Gährung  des 
Zuckers  entsteht  Die  in  der  Fleischflüssigkeit  enthaltene  Milch- 
säure liefert  bekanntlich  mit  Zinkoxyd  ein  mit  2  Aeq.  Krystall- 
wasser  krystallisirendes  Salz,  welches  in  Wasser  und  Alkohol 
weit  leichter  löslich  ist ,  als  das  von  mir  dargestellte  milchsaure 
Zinkoxyd. 

Die  Entstehung  der  Milchsäure  aus  dem  Alanin  läfst  sich 
durch  folgende  Gleichung  darstellen  : 

Ce  H,  NO4  +  NOs  =  Ce  He  Oe  +  2  N  +  HO 

Alanin.  Milchsäure. 

Man  kann  die  neue  Bildungsweise  der  Milchsäure  als  eine 
Bestätigung  der  Theorie  betrachten,  welche  den  Ausgangspunct 
der  im  Vorhergehenden  beschriebenen  Versuche  bildete,  dafs 
nämlich  die  Milchsäure  eine  gepaarte  Verbindung  von  Ameisen- 
säure und  Aldehyd  sey.  Es  ist  wenigstens  gelungen,  aus  den 
Elementen  des  Aldehyds  und  der  Blausäure,  welche  letztere 
mit  grofser  Leichtigkeit  in  Ameisensäure  übergeht,  die  Milch- 
säure zusammenzusetzen,  sowie  frühere  Versuche  die  Spaltung 
der  gepaarten  Verbindung  in  Aldehyd,  Kohlenoxyd  und  Wasser 
dargethan  haben. 
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BerQcksichtigt  man  die  Aehnlichkeit  der  Verbindangsver- 
häUnisse,  welche  die  einzelnen  Glieder  der  Reihe  der  Sauren 
(C|.  Ht>  O4),  der  dazu  gehörigen  AUcohole  und  der  Aldehyde 
C|.  H,.  Os  zeigen,  so  läfstsich  mit  Bestimmiheil  voraussagen,  dafs 
Ae  anderen  Aldehyde  dieser  Reihe  in  entsprechender  Weise  mit 
Bhosäure  sich  verbinden  und  somit  die  übrigen  Glieder  der  Reihe: 
Ct.  Hin+i  NO4  erzeugen  werden.  Die  Versuche  von  Guck  ei- 
ber ger  und  Tilley  haben  schon  gezeigt,  dafs  bei  dem 
Buiyral  und  Oenanäuü  sich  die  verschiedenen  Verwandlungen 
wiederholen,  welche  wir  durch  das  Studium  des  Aldehyds  der 
Essigsäure  genauer  kennen  gelernt  haben.  Diese  Aldehyde 
sind  zum  Theil  nur  mühsam  in  gröfserer  Menge  dai'zustellen, 
oder  noch  gar  nicht  bekannt,  und  ich  habe  daher  die  Unter- 
sochong  in  dieser  Richtung  noch  nicht  ausdehnen  können.  Vor 
Allein  scheint  es  mir  von  Interesse,  das  Valeral  mit  Blausäure 
md  Salzsäure  zu  behandeln,  wodurch  die  Bildung  des  Leticuti, 
oder  eines  damit  isomeren  Stoffes,  zu  erwarten  steht. 

Man  könnte  die  vorhergehenden  Versuche  noch  nach  einer 
anderen  Richtung  hin  ausdehnen.  Die  Blausäure  läfst  sich  als 
das  erste  Glied  der  Reihe  Cs»  Hm  - 1  N  betrachten,  welche  die 
Närüe  der  sogenannten  flüchtigen,  fetten  Säuren  umfafst.  Es 
wäre  möglich,  dafs  auch  aus  Aldehyd- Ammoniak  und  den 
übrigai  Nitrilen  dem  Alanin  entsprechende  Verbindungen  erhalten 
wurden.  Die  Blausäure  weicht  indessen  in  ihrem  Verhalten  be- 
deutend von  den  übrigen  Nitrilen  der  Reihe  ab,  so  dafs  die 
Entstehung  der  dem  Alanin  homologen  Glieder  auf  diesem  Wege 
geringe  Wahrscheinlichkeit  besitzt. 
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von  Adolph  Strecker. 


Nur  seilen  hat  eine  Entdeckung  so  schnell  reiche  Fruchte 
Tür  die  theoretische  Chemie  getragen,  als  die  Auffindung  der 
Bildungsweise  und  Zusammenselzung  der  von  den  Alkoholen 
abstammenden  organischen  Basen,  welche  man  Hrn.  Wurtz 
verdankt.  In  der  That  ist  diese  Entdeckung  nicht  nur  zur  un- 
erschöpflichen Quelle  merkwürdiger  und  wichtiger  Verbindungen 
geworden,  sondern  sie  hat  auch  über  die  Constitution  der  sauer- 
sloflrreien  Basen  ein  helles  Licht  verbreitet.  Kaum  kennt  man 
die  Existenz  dieser  Basen  und  schon  liefern  uns  die  natürlichen 
Alkaloide,  das  Caffein,  Narcotin,  Morphin  u.  s.  w.  die  ver- 
schiedenartigsten Glieder  der  neuen  Gruppe.  Bis  vor  Kurzem 
war  indessen  noch  kein  Mittel  bekannt,  um  diese  saoerstoff- 
freien  Basen  direct  aus  Ammoniak  und  den  betreiEenden  Alko- 
kolen  darzustellen,  und  die  vortrefBiche  Untersuchung  von  Hrn. 
Hof  mann  *j  hat  uns  erst  gelehrt,  mit  Hülfe  der  Brom-  oder 
Jod  Verbindungen  der  Alkoholradicale,  letztere  in  das  Ammoniak 
eintreten  zu  machen. 

Ich  habe  einen  anderen  Weg  aufgefunden,  um  aus  Alkohol 
oder  Aelher  und  Ammoniak  das  Aethylamm  darzustellen,  welcher 
unter  Umständen  vielleicht  den  Übrigen  vorzuziehen  ist. 

Leitet  man  den  Dampf  von  wasserfreier  Schwefelsäure  in 
wasserfreien  Aelher,  den  man  in  einer  Kältemischung  abkühlt, 
so  erhält  man,  wie  Wetherill  **)  zeigte,  neutrales  schwefel- 
saures Aethyloxyd,  welches  auf  Zusatz  von  Wasser  in  dem 
überschüissigen  Aelher  gelöst,  auf  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit 
steigt.    Durch  Schütteln  mit  Wasser  entfernt  man  anhängende 


*)  Diese  Annalen  Bd.  LXXIB,  S.  117. 
**)  Ebendaselbst  Bd.  LXVI,  S.  117. 
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Sive  imd  zoielst  im  leeren  Rimm  über  Schwefebäore  den  bei- 
gemengten  Aelher  und  das  Wasser« 

Das  neatraie  schwefelsaure  Aelhyloxyd  nimmt  getrocknetes 
Ammoniakgas  unter  Erwärmung  auf,  ohne  dafs  dabei  ein  Frei- 
werden von  Alkohol  oder  Wasser  bemerklicfa  wäre.  Das  neu 
entstandene,  anfangs  flüssige  Prodnct  löst  sich  mit  grofser  Leich- 
ligkdt  in  Wasser  oder  in  Alkohol  auf  und  hinterbleibt  beim 
¥erdunsten  dieser  Lösungen  über  Schwefelsäure  in  blfittrigen, 
WMammenhängenden  Krystallen. 

Diese  Kryslalle  erwiesen  sich  bei  genauerer  Untersuchung 
als  das  Ammoniaksalz  einer  dgenthümlichen  gepaarten  Schwe- 
felsäure, welche  ich  Aetkammsckioefebäure  nennen  werde. 

Das  öihammsohiiDefekaure  Ammaniak  zerfliefst  an  feuchter 
Lofl  und  wird  von  Alkohol  leicht  gelöst,  aber  nicht  von  Aether. 
Es  schmilzt  schon  unter  100^  und  verbrennt  bei  stärkerem  Er- 
hitsen  mit  wenig  leuchtender  Flamme  unter  Entbindung  eines 
Geruchs  nach  Schwefeläthyl.  Die  Lösungen  desselben  besitzen 
emen  faden  Geschmack  und  keine  Reaction  auf  Pflanzenfarben; 
sie  geben  mit  Helalllösungen  keine  Niederschläge.  Auf  Zusatz  von 
Kali-,  Natron-  oder  Barythydratlösung  wird  schon  in  der  Kälte 
Ammoniak  frei  und  es  entsteht  das  äthaminschwefelsaure  Salz 
des  zugefägten  Alkali's.  .'iTersetzt  man  die  Lösung  des  äthamin- 
sebwefelsauren  Ammoniaks  mit  Chlorbarium  und  fügt  Salpeter- 
flänrc^za,  so  entstdit  kein  Niederschlag  von  schwefelsaurem 
fiaryt;  erst  nach  längerem  Sieden  trübt  sich  die  Lösung  und 
scheidet  schwefelsauren  Baryt  ab.  Dagegen  zersetzen  Alkalien 
die  gepaarte  Schwefelsäure  leichter  und  beim  Abdampfen  mit 
äberschössigem  Barytwasser  im  Wasserbad  hinlerbleibt  sämmt- 
Ikhe  Schwefelsäure  in  der  Form  von  schwefelsaurem  Baryt. 

Durch  die  Analyse  ergab  sich  folgende  Zusammensetzung 
des   über  Schwefelsäure   getrockneten    älhaminschwefelsauren 
Aonnoniaks. 
I.  0,5072  Grm.  einer  ersten  Bereitung  gaben,  mit  Kupferoxyd 
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und  chlorsaurem  Kali  verbrannt,  0,5215  Grm.  Kohlensäure 
und  0,3615  Grm.  Wasser. 

H.  0,3537  Grm.  einer  anderen  Darstellung  gaben,  mit  Kupfer- 
oxyd verbrannt,  0,3620  Grm.  Kohlensäure. 

in.  0^2610  Grm.  Substanz  gaben,  mit  Kalihydrat  und  Salpeter 
verbrannt,  0,3690  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 

IV.  0,5740  Grm.  Substanz  gaben,  in  alkoholischer  Lösung  mit 
Salzsäure  und  Platinchlorid  versetzt,  0,3730  Grm.  Platin- 
salmiak, welcher  beim  Glühen  0,1690  Grm.  Platin  hinterließ. 

V«  1,01&  Grm.  Substanz  gaben  in  ähnlicher  Weise  0,658  Grm. 
Platinsalmiak  und  dieser  0,289  Grm.  Platin. 
Diese  Bestimmungen  führen  zu  der  Formel  : 
C.e  Ht,  N04,4S0s  +  NH„ 

wie  folgende  Zusammenstellung  zeigt  : 


Aeq.       berechnet 


gefunden 
I.         IL   "^III.        IV.        V. 

Kohlenstoß       16  96  28,1  28,3  27,9  »  d  » 

Wasserstoff     26  26  7,6  7,9  »  »9  » 

Stickstoff           1  14  4,1  »  »  9  4,1  4,1 

Stickstoff           1  14  4,1  9  f>  V  D  9 

Sauerstoff         4  32  9,3  99  9  9  9 

Schwefelsäure   4  160  46,8  9  .  9  48,3  9  9 

342  100,0. 

Durch  Zusatz  von  PlaUnchlorid  wird  nur  die  Hälfte  des 
Stickstoffgehalts  in  der  Form  von  Platinsalmiak  gefällt.  Das 
zweite  Aequivalent  Stickstoff  ist  in  der  Säure  enthalten.  Die 
Bestimmung  des  Schwefelsäuregehalts  geschah  mit  einer  Portion, 
weiche  längere  Zeit  an  feuchter  Luft  gestanden  hatte  und  hier- 
auf wieder  getrocknet  worden  war. 

Die  Bildung  des  äthaminschwefelsauren  Ammoniaks  wird 
durch  die  Gleichung  : 

4  (C4  H,  0,  SO.)  +  2  NH,  =  Cu  H„  NO4,  4  SO,  +  NH, 
dargestellt. 
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Das  neutrale  schwefebaare  Aettyloxyd  verhUt  sich  daher 
gegen  Ammoniak,  wie  die  wasserfreien  Säuren,  welche  anter 
Aobabme  der  Hemenle  von  Ammoniak  in  Aminsäaren  über- 
gehen, die  sich  mit  einem  zweiten  Aequivalent  Ammoniak  ab 
Basis  Yereinigen«  Dafis'  hierbei  4  Aeq.  Schwefelsäure  in  die 
Verbindung  eintreten,  ist  eine  keineswegs  vereinzelt  dastehende 
Tbatsache.  Das  durch  Zusammenbringen  der  Dämpfe  von  wasser- 
freier Schwefelsäure  und  Alkohol  darzustellende  Carbybu^ai 
hat  bekanntlich  die  Formel :  C4  H« ,  4  SOs  und  die  durch  Zer- 
setzung mit  Wasser  daraus  entstehende  AeäUonsäure  (Aether- 
doppelschwefelsäure)  enthält  gleichfalls  4  Aeq.  Schwefelsäure. 
Aus  den  Versuchen  von  Wetherill  ist  femer  bekannt,  dafs 
das  neutrale  schwefelsaure  Aethyloxyd  mit  Wasser  in  gleiche 
Aeqmvalente  von  Weinschwefelsäure  und  Isäthionsäore  zerfällt. 
Jede  dieser  beiden  Sauren  enthält  aber  2  Aeq.  Schwefelsäure, 
so  dafs  auch  hierbei  4  Aeq.  schwefelsaures  Aethyloxyd  in  die 
Zersetzung  eintreten. 

Die  übrigen  Salze  dieser  gepaarten  Schwefelsäure  habe  ich 
nicht  genauer  untersucht.  Das  Bleioxydsalz  erhält  man  beim 
Kochen  des  Ammoniaksalzes  mit  Bleioxyd  und  Entfernen  des 
überschüssigen  Bleioxyds  aus  der  Lösung  durch  einen  Strom 
von  Kohlensäure  >  nach  dem  Abdampfen  in  nadeiförmigen  Kry- 
stallen,  welche  in  Wasser  und  in  Weingeist  leicht  löslich,  in 
absolutem  Alkohol  aber  wenig  löslich  sind.  Durch  Zersetzung 
des  Bleisalzes  mit  Schwefelwasserstoff  kann  man  die  Aethamin- 
schwefelsäare  in  Lösung  darstellen  und  durch  Verdunsten  der 
Lösung  dieselbe  concentriren.  Uebrigens  wird  die  Säure  beim 
Kochen  in  concentrirter  Lösung  unter  Freiwerden  von  Schwefel- 
sä^e  zersetzt. 

Das  Barytsalz  habe  ich  durch  Kochen  der  wässerigen  Lösung 
des  Ammoniaksalzes  mit  kohlensaurem  Baryt  gelöst  erhalten; 
beim  Verdunsten  bleibt  dasselbe  als  sehr  leicht  lösliche,  schwierig 
krystallisirende  Masse  zurück. 

Anaml.  Chemie  n.  Phurm.  LZXV.  Bd.  1.  Heft.  4 
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Erwärmt  man  das  äthaminscbwefelsaoi'e  Ammoniak  in  feuch- 
tem Zustande  auf  iOO^  oder  etwas  höher,  so  nimmt  es  rasch 
eine  saure  Reaction  an.  Die  Lösung  desselben  wird  nun  tor 
Barytsalzen  gerällt;  es  enthält  demnach  freie  Schwefebfiare. 
Entfernt  man  aus  einer  altioholischen  Lösung  von  äthaminschwe- 
feisaurem  Ammoniak  durch  Zusatz  von  Pialinchlorid  und  Salz- 
säure das  Ammoniak  und  verdampft  die  übersciittssiges  Platin- 
cMorid  enthaltende  Lösung  im  Wasserbad,  so  scheiden  sich 
aRmählig  goldgelbe,  glänzende  Blätter  von  sahsaitrem  AethyU- 
amin-PlaiincMorid  aus.  Die  davon  abfiltrirte  Lösung  giebt  mit 
Barytsahsen  einen  Niederschlag. 

Das  krystattisirle  Aethylamin -Platinchlorid  gab  bei  der 
Analyse  : 

0,5050  Grm.  lieferten  beim  Verbrennen  mit  chromsaurem 
Bleioxyd  0,1830  Grm.  Kohlensäure  und  0,1445  Grm.  Wasser. 

0,1255  Grm.  hinteriiefsen  0,0505  Grm.  Platin. 

Diese  Bestimmungen  Tühren  zu  der  Formel  : 

C4  H,  N,  H  Cl,  Pt  CU, 
welche  in  100  Theilen  verlangt  : 


Aeq. 

beretJmet 

gefunden 

Kohlenstoff 

4 

'iJ^'öiss 

9,88 

Wasserstoff 

8 

8       3,18 

3,18 

Stickstoff 

1 

14           r> 

n 

Chlor 

3 

106,5      » 

» 

Platin 

1 

98,7  39,29 

40,24 

251,2. 

Die  Aethaminschwefelsäure  zerföllt  daher  beim  Erhitzen  mit 
Säuren  in  Aethylamin,  n*eie  SchweMsäure  und  andere  Producte, 
welche  ich  nicht  untersucht  habe.  Es  ist  möglich,  dafs  hierbei 
gleichzeitig  neben  Alkohol  auch  Isäthlonsäore  auftritt,  nach  fol- 
gender Gleichung  : 

Ci.H„N0«4S0,  +  4H0=C,e,lf +CAO„2S0,  +2(€,H.0,)+  2fl0,S0, 
Aetbamiiucbwefeb.       Aethylamin.  IfSchioniilore. 


de$  AßA^amiHK  ü 

Will  man  dai;  SlhaimiMckwefebanre  kmtBi&akk^  welches 
nek  leicht  in  grörserer  Menge  gewinnen  U&t »  zar  Darstelhmf 
VM  Aetbylamin  anwenden ,  so  bat  man  nur  wasserfreie  Scbwe- 
febäare  in  Aether  fii  leiten^  das  Prodnct  nrit  Wasser  zq  sekttt* 
lein  and  durch  das  von  Aether  befireite  Prodoa  (rohe  Schwefel« 
saare  AethyhMcyd)  Ammoniak  zu  leiten.  Man  kocht  das  ent. 
slandene  älhaminschwefelsaure  Ammoniak  mit  koUeosaiireM  Baryt 
oder  Bleioxyd,  bis  alles  Ammoniak  entfernt  ist^  setzt  hierenf 
Kakiange  z«  und  destillirt  in  einer  Retorte  das  durch  Zer$el«mg 
der  Aeihaminschwefelsttore  frei  werdende  Aeihylasün  ab. 


lieber  eine  neue,  mit  Stärkmefal  isomere  Substanz; 

von  Professor  J.  GottUeb. 


Die  wenigen  Untersuchungen,  welche  bisher  vom  chemi* 
adien  Standpunkte  aus  aber  die  Zusammensetzung  der  Organe 
der  niederen  Thiergattnngen  durchgeCahrt  wurden,  haben  deut* 
lieh  4»wät  hingewiesen,  dafs  dieselben  binsiehiUch  der  allge«- 
meineron  slidkfltoflTreien  Bestandtheile  organisirter  Wesen  über- 
haupt mit  den  Pflanzen  eine  merkwürdige  Uebereinslimmung 
nigen.  AUe  bisher  in  dieser  Richtang  angestellten  Vei^uche 
sfiredien  ftr  das  Vorhandenseyn  eines  sokhen  Zusammenhnnges 
and  aacben  denselben  um  so  wahrscheinlicher,  als  audi  viele 
•der  niederen  Tbiere  bezSigUch  ihrer  Formen  gewissen  Pflanzen 
no  nahe  stehen ,  dafs  ^e  Frage ,  ob  Pflanze  ob  Thier »  wie 
bekannt,  sehr  häufig  lebhaft  erörtert,  seltener  befriedigend  Jbe* 
antwortet  wurde. 

In  der  VoEanssetzung,  dafs  jeder  noch  so  germge  Beitrag 
lar  Eenntnifs  der  Zusammensetzung  und  Eigensehafien  der  Be- 
standthoile  aiedeMr  Thiere  die  Aufhellung  dieser  ao  wichtigen 

4» 
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als  interessanten  Verhältnisse  fSrdern  müsse,  habe  ich  das  im 

< 

Sommer  1849  eingetretene  häufige  Vorkommen  der  bekannten 
Infosorien  -  Species  Euglena  viridis ,  Ehr.  in  der  Nähe  von  Grätz 
benutzt,  um  einen  in  denselben  sich  vorfindenden  Körper  näher 
kennen  zu  lernen,  welcher  schon  wiederholt  die  Aufmerksam- 
keit der  Naturforscher  in  Anspruch  genommen  hat. 

Diese  Thiere  enthalten  nämlich  in  ihrem  lebenden  Zustande 
sowohl,  als  auch  längere  Zeit  nach  ihrem  Absterben  eine  grofse 
Anzahl  von  kleinen  Körnern,  die  ihnen  bei  ihrer  grünen  Fär- 
bung, besonders  wenn  sie  sich,  wie  häufig  geschieht,  zu  einer 
kugelförmigen  Blase  zusammengezogen  haben,  eine  grofse  Aehn- 
lichkeit  mit  einer  von  sehr  kleinen  Stärkmehlkömem  erfüllten 
Pflanzenzelle  ertheilen.  Man  sieht  dieselben  beim  Zerdrücken 
der  Thiere  unter  dem  Mikrosc(^e  reichlich  austreten,  ohne  dafs 
sie  untereinander  im  Geringsten  zusammenhängen  oder  eine 
frühere  Anheftung  an  die  Hülle  des  Thieres  bemerken  liefsen. 
Der  Versuch  mit  Jod,  den  ich  oft  wiederholte,  aber  nie  von 
einer  dunkeln  Färbung  der  Kömer  begleitet  sah,  bewies  gleich 
zu  Anfang,  dafs  dieselben  nicht  Stärkmehl  seyen,  was  die 
weitere  Untersuchung  auch  bestätigte.  Die  Abscheidnng  dieser 
Kömer  war  durch  den  Umstand  begünstigt,  dafs  die  Euglena 
vir.  in  bedeutender  Menge  und  fast  ganz  frei  von  anderen  In- 
fusorien auftrat 

Die  Euglenen  bedecken  das  Wasser ,  in  welchem  sie  leben, 
in  grünen,  losen  und  schaumigen  Schichten,  die  sich  nach  jedes- 
maligem Abschöpfen,  besonders  bei  sehr  warmer  Witterung, 
ungemein  rasch  erneuern.  Dieser  grüne  Schaum  enthielt  neben 
den  Euglenen  eine  schleimartige  Substanz,  Pflanzenreste,  sehr 
feinen  Sand  und  wenige  Bacillarien.  Er  wurde  mit  viel  Wasser 
angerührt,  worin  er  sich  sehr  leicht  vertheilt  und  dann  durch 
ein  feines  Drahtsieb  geschlagen,  auf  welchem  die  gröfseren 
Pflanzenreste  zurückblieben.  Die  mit  dem  Sande  durchgegan- 
genen Thiere,  neuerdings  mit  Wasser  angerührt,  konnten,  indem 
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sie  sich  nur  langsani  absetsen,  von  einem  Theiie  des  Sandes 
abgegossen  werden,  wonach  sie  sich  zu  Boden  setzten,  wäh- 
rend die  leichteren  Pfianzenreste ,  mit  wenig  Euglenen  gemengt, 
SQspendirt  blieben.  Den  Bodensatz  bildete  dann  eine  dichte 
grüne  Masse ,  welche  fast  nur  aus  theils  noch  lebenden,  theils 
abgestorbenen  Englenen  mit  etwas  feinem  Sande  vermischt 
bestand  und  durch  eine  Wiederholung  des  beschriebenen  Ver- 
iahrens  von  den  erwähnten  Beimengungen,  mit  Ausnahme  des 
Sandes,  nahezu  vollständig  befreit  werden  konnte,   wie  eine 

ff 

sorgfältige  Untersuchung  mit  dem  Hikroscope  bewies.  Die  so 
weit  vorbereiteten  Thiare  hatten  von  ihrer  lebhaft  grünen  Farbe 
nichts  eingebülst. 

Eine  grdCsere  Parthie  derselben  trocknete  ich  für  spätere 
Versuche  bei  100^  aus,  wobei  die  grüne  Farbe  sich  in  eine 
natte,  graiqrrttne  umwandelte  und  die  Thiere  sich  zo  gröfsem 
Ktampen  zusammenballten.  Eine  andere  Parthie  wurde  sogleich 
nach  ihrer  Reinigung  mit  einem  Gemenge  von  Weingeist  und 
Aether  übergössen,  welches  sich  rasch  grün  färbte.  Nachdem 
aof  diese  Weise  die  Entfernung  eines  Theiles  des  grünen  Färb* 
Stoffes  und  des  anhängenden  Wassers  bewerkstelligt  war,  wurde 
die  Extraction  mit  reinem  Aether  fortgesetzt  und  später  mit 
kochendem  SOprocentigem  Weingeist  vollendet  Diese  Flüssig-« 
keilen  nehmen  nebst  dem  grünen  Farbstoff  auch  noch  eine 
braune  stickstoffhaltige  Substanz  und  bedeutende  Mengen  von 
Fett  auf. 

Nach  völliger  Erschöpfung  mit  Aether  und  Alkdiol  zeigen 
<Be  Thiere  eine  ziemlich  lebhaft  violette  Färbung.  Die  violett 
Arbende  Substanz  liefs  sich  durch  ein  kochendes  Gemenge  von 
Weingeist  und  Salzsäure,  in  welchem  sie  leicht  löslich  ist,  weg- 
nehmen ;  die  Euglenen  blieben  dann  gelblich  weifs  gefärbt  zurück. 

Während  dieser  Behandlung  zerreifsen  sehr  viele  Hüllen 
der  Thiere  und  lassen  ihren  körnigen  Inhalt  heraustreten.  Man 
bat  dann  unter  dem  Mikroscope  ein  Gemenge  von  Körnern, 
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mveriet2t<m  Tbieren  imd  Stttcken  der  UmhtUhngsiiiembran:  v«r 
sich.  Daft  ftuliere  Aasebeit  der  evsteren  isi  aber  bis  aaf  die 
Freute  uDverändert  geblieben. 

Die  Trennung  der  Körner  von  den  Mewfaranen  babe  ick 
dadwch  SU  erreicben  genicht,  dafs  icb  das  im  Wasser  saspen- 
dkte  Gemenge  auf  sebr  feines,  vorber  dorcb  wiederboites  Aus- 
bocben  irom  SÜrkmebi  befreites  Baumnvo&engewebe  bracbie, 
welcbes  das  Wasser  milchig  gdröbt  durchlaufen  UeCs,  woraus 
sich  nach  lüngerem  Sieben  die  Kdrner  als  ein  blendend  weiser 
Bodensatz  abschieden.  Diese  Operation  wurde  mehrere  Male 
wiederholt.  Auf  dem  Tuche  blieb  dann  ein  Gemenge  von  Hüllen 
und  Körnern  mil  Sand,  dessen  weitere  Scheidung  wegen  der 
dorcb  das  Dmrtifaren  beforderten  Zerkleinerung  der  HüUen,  welche 
ein  rejchficbes  Durcfagefaen  derselben  zur  Folge  hatte,  nkbl 
rathsam  erschien.  Die  gänzliche  Reinigung  der  Körner  auf 
mechsmsebem  Wege  gelingt  wegen  der  Beimeagung  von  HöUen« 
fragmenten  und  feinen  Sandtheüehen  nicht.  ESae  unten  anzu-- 
fikbrende  Anidyse  soll  den  Grad  der  auf  diese  Weise  zu  erzie- 
lenden Reinheil  ersichtlich  machen.  Die  völlige  Remdarstellong 
der  Körnersubstanz,  welche  aber  mit  einer  Zerstörung  ihrer 
mrsprünglichen  Gestalt  verbunden  ist,  iä£st  sich  indessen  leicht 
durchführen,  wenn  die  so  weit  vorbereiteien  Körner  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  mü  verdünnter  Kalilösung  behandelt 
werden ,  welche  sie  unter  Zurüeklassung  von  Sand  und  Mem- 
branstückchen auflöst.  Durch  Versetzen  der  alkalischen  Flüssig- 
heit mit  verdünnter  Sabssälure  wird  die  SiAstanz  in  Form  eines 
dorcbsciielnenden ,  opalisirenden ,  gelatinös  aufgequollenen  Kör- 
pers ausgeschieden,  wobei  die  ganze  Flüssigkeit»  falb  sie  nicht 
sdur  verdünnt  ist,  zu  einer  geleeartigen  Masse  erstarrt.  Die 
Entfernung  des  Ghtorkaliums  und  der  Salzsäure  durch  Waschen 
gebt  langsam ,  aber  voliständig  vor  sich.  Obwohl  die  Einwir- 
kung des  Kali's  auf  die  Hüllenfragmente  unter  den  gegebenen 
Umständen  dne  sehr  beschränkte  ist,   kann  die  Bildung  sehr 


geringer  Mengen  «ioes  in  K^li  IßsUcben  (»rffQn^ »  durch  Säuren 
nun  Theil  ausfiiilbareB  Körper0  nicht  vermieden  werden,  dessen 
Gegenwart  sich  erst  beim  Austrockneq  der  nn^gesohiedenea 
Hasse  diprch  eine  bräunliche  Färbung  zu  erkennen  giebt.  Durch 
wiederholtes  Bebendeln  mit  Kali  und  A^slallen  mü  einem  CS^ 
moige  YOB  Salzsäure  und  W^ingeiist^  V^^Icber  die  färbende 
Substanz  au&iimmt,  wird  dieselbe  entferit. 

Sind  die  Euglenen  bei  lOQ^  eingetrocknet  und  längere  2ßit 
aufbewahrt  worden,  so  gelingt  die  Reindiqrslellung  der  Kömer« 
stthstanz  nicht  so  leicht.  Die  in  Aether  und  Weingeist  löslichen 
Körper  sind  theilweise  in  eine  braune  schwerlösliche  Substams 
umgewandelt,  welche  selbst  durch  woch^nlanges  Kochen  out 
Alkohd  nicht  vollständig  ausgezogen  werden  kann,  obwohl  die 
Tbiere  bald  die  violette  Fiärbung  zeigen.  Nach  der  Behandlung 
mit  Salzsäure  bleiben  sie  braun  gelürbt  zurück  und  geben  bei 
der  mechanischen  Trennung  schwer  und  langsam  die  Körner 
ab,  indem  die  Membranen  sich  leicht  zu  einer  schmierigen 
knetbaren  Masse  vereinigen,  welche  nur  aHmttig  unter  gleich- 
zeitiger Zertheihing  vieler  HüVen  von  den  Körnern  geschieden 
werden  k^fin*  Die  Kalilauge  läfst  die  wilgegangenen  Httliemreste 
selbst  zurück,  nimmt  aber  reichlich  einen  braunen  Körper  auf 
und  wird  dunkel  gePärbt.  Das  Ausfällen  mit  weingeisliger  Salz« 
saure  und  Wiederauflösen  in  Kali  mufs  10— 12mal  wiederholt 
werden ,  bis  es  gelingt ,  den  Körper  auf  jenen  Grad  von  Rein- 
heit zu  bringen,  der  bei  Behandlung  frischer  Euglenen  in  kurzer 
Zeil  erreicht  werden  kann. 

Da  den  Euglenen  stets  Sand  beigemischt  ist,  ihre  Asche 
namhafte  Mengen  Kieselsäure  enthält  >  so  geschieht  es  leicht, 
dafs  der  so  gereinigten  Substanz  Kieselsaure  anhängt,  indem 
die  wiederholte  Auflösung  in  Kali  und  nachfolgende  AusfUlung 
mit  Säuren  die  Entfernung  der  Kieselsäure  nicht  immer  voll- 
ständig vermittelt.  Bei  Bestimmung  des  feuerbeständigen  Rück*' 
Standes  habe  ich  0,29  bis  0,5  Procenle  erbalten. 
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Wie  aus  der  Gewinnung  der  Kömer  hervorgeht ,  sind  die- 
selben in  ursprünglicher,  wie  durch  Kali  veränderter  Form  in 
Wasser  und  verdünnten  Sfturen  völlig  unlöslich.  Diese  äuTsem 
auch  beim  Kochen  keine  Wirkung  darauf.  Die  eingetrocknete, 
durch  Kali  modificirte  Substanz  (piillt  im  Wasser  auf ,  ohne  den 
geleeartigen  Zustand  zu  erreichen ,  den  sie  durch  Ausfüllen  aus 
verdünnter  alkalischer  Lösung  erhält.  Die  unveränderten  Kömer 
sind  weifs,  dem  Weizenstärkmehl  sehr  ähnlich,  nur  viel  kleiner 
als  dieses,  leicht  bei  100®  von  anhängendem  Wasser  zu  be- 
freien. Die  eingetrocknete,  durch  Kali  etc.  gereinigte  Substanz 
stellt  kleine  unregelmäfsige ,  (hirchscheinende ,  schwach  gelblich 
geßrbte  gnmmiähnliche  Stückchen  dar,  die  zähe  sind^  sich  nur 
sehr  unvollkommen  zerreiben  lassen  und  das  anhängende  Wasser 
bei  110®  erst  nach  längerer  Zeit  völlig  abgeben.  Beim  Erhitzen 
schmelzen  beide  und  verbrennen  mit  ähnlichem  Gerache  wie 
Zucker.  Die  Kohle  ist  leicht  verbrennlich.  In  Ammoniakflüs- 
sigkeit sind  sie,  selbst  wenn  sie  damit  gekocht  werden,  unlös* 
lieh.  Ist  die  alkalische  Lösung  derselben  concentrirt,  so  scheidet 
angesäuerter  Weingeist  die  Substanz  in  weifsen  Flocken  aus, 
die  nach  dem  Waschen  und  Trocknen  von  dem  aus  verdünn- 
teren  Lösungen  gefällten  Körper  nicht  unterschieden  werden 
können.  Salzlösungen,  soweit  ich  dieselben  versucht,  bleiben 
ohne  Einwirkung.  Diese  Substanz  zeigt  also  eine  namhafte 
Widerstandsfähigkeit  gegen  chemische  Einwirkungen,  wodurch 
sie  der  Cellulose  nahe  verwandt  erscheint. 

Um  ihre  Zusammensetzung  festzustellen ,  bediente  ich  mich 
der  durch  Kali  gereinigten  Substanz,  und  zwar  einer  solchen, 
welche  keine  wägbare  Quantität  von  Asche  zurückliefs,  da  meh- 
rere Aschenbestimmungen  von,  Substanz  derselben  Darstellung 
mir  den  Beweis  lieferten,  dafs  die  feuerbeständige  Beimischung 
in  denselben  nicht  gleichmäfsig  vertheilt,  auch  ihre  Bestimmung 
bei  den  geringen  Mengen,  welche  ich  dazu  verwenden  konnte, 
zu  unsicher  sey,  um  auf  die  Genauigkeit  der  analytischen  Re- 
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suKale  keioen  nachtheiligeii  Einflob  ausüben  zu  können.  Directe 
Venoche  bewiesen,  dars  der  asu  untersuchende  Körper  keinen 
Sücksloff  enthalte. 

Er  wurde  bei  HO®  getrocknet. 

Die  Aqsf&hning  der  Analyse  geschah  in  der  Weise,   dafs 
die  Substanz  mit  Kupferoxyd  verbrannt,  sodann  Sauerstoff,  später 
atmosphärische  Luft  durch  die  Röhre  geleitet,   die  hinter  dem 
Kafiapparate  angebrachte,  mit  festem  Aetzkali  gefttlite  und  ge- 
wogene Vorlage  aber  durch  eine  zweite  vor  der  Feuchtigkeit 
und  Kohlensaure  der  Luft  geschützt  wurde. 
L  0,3858  Grm.  gaben  0,6265  Grm.  €0,  und  0,218  Grm.  HO. 
D.  0,3625    ,         y,     0,5865    „     CO,    »    0,207     «    HO. 
HL  0,292      „         ,     0,4738    „     CO,    «    0,166     «     HO. 

Diese  Zahlen  Tübren  zu  folgender  Formel  und  procentischen 
Zusammensetzung  : 

gefanden 

I.  II.  m. 

44,28    44,12    44,25 

6,27      6,34      6,31 

49,45    49,54    49,44 

162  100,00  100,00  100,00  100,00. 

Um  beurtheilen  zu  können,  ob  die  durch  Kali  gereinigten 
Kömer  gegenüber  der  ursprünglichen  Substanz  keine  Verände- 
rung durch  Wasseraufnahme  oder  Abgabe  erlitten  haben,  wurden 
die  mechanisch  möglichst  gereinigten  Körner  der  Analyse  unter- 
worfen, obwohl  sich  unter  dem  Mikroscope  eine  kleine  Bei- 
mengung von  feinvertheilter  Hüllenmembran  und  Sand  deutlich 
wahrnehmen  liefs. 

Sie  wurden  bei  100®  getrocknet. 

0,2114  Grm.  hinterliefsen  0,003  Grm.  Asche,  was  1,419 
Procenten  entspricht. 
L  0,3456  Grm.  =  0,3407  Grm.  aschenfreier  Substanz  gaben 

0,5606  Grm.  CO,  und  0,1982  Grm.  HO. 


bencbnel 

c„ 

72    44,44 

H., 

10      6,18 

0« 

80    49,38 

S8  Gottlieb,  iiher  eine  n^fie,  nU  Stärkmehl 

IL  0,1905  Grm.  =:  0^1878  Grro.  aschenfreier  Substanz  gaben 
0,1063  Grm.  HO.    Die  Koblepaäure  ging  verloren. 
Daraus  ergiebt  sich  die  folgende  procentische  Zusamioea* 
Setzung  : 

I.  IL 

C       44,87      , 

H         6>46    6,28 
0       48,67      ,, 
100,00. 

Die  UebereinsUmmiüg  der  gefundenen,  mk  den  oben  be- 
rechneten Zahlen  ist  hinreichend,  um  m  dem  ScUusse  zu  be- 
rechtigen, dafs  die  Kömer  hinsichtlich  ihrer  Zusammensetzung 
von  der  giunroiartigen  Substanz  nicht  verschieden  sind.  Die 
grofse  Aehnlichkeit  der  Kömer  mit  Stärkmehl  in  ihrem  äufsern 
Ansehen,  sowie  die  gleiche  Zusammensetzung  beider,  veran- 
lassen mich,  tiir  dieselben  und  ihre  gummiähnliche  Hodificalion 
den  Namen  Fartmghn  vorzuschlagen. 

Obwohl  zur  Darstellung  des  Paramylons  ziemlich  grofse 
Quantitäten  von  Euglenen  in  Arbeit  genommen  wurden,  war 
die  Menge  der  mir  zu  Gebote  stehenden  reinen  Substanz  doch 
eine  so  beschränkte,  dafs  zahlreiche,  die  oben  dafür  aufgestellte 
Formel,  wie  dessen  Verwandtschaft  mit  Stärkmehl,  Gummi  etc. 
bestätigende  Versuche  nicht  angestellt  werden  konnten.  Es 
gelang  mir  nicht,  eine  Verbindung  des  Paramylons  von  con- 
stanter  Zusammensetzung  zu  erhalten,  obwohl  die  Fähigkeii 
desselben,  sich  mit  Kali  oder  Natron  zu  löslichen  Körpern  zu 
vereinigen,  derlei  Verbindungen  in  Aussicht  stellte. 

Wird  die  alkalische  Lösung  mit  starkem  Alkohol  versetzt, 
so  fallt  eine  Verbindung  heraus,  welche  weife  and  flockig  ist, 
aber  immer  etwas  Kohlensäure  enthält.  Sie  trocknet  zu  einer 
durchscheinenden,  dem  Paramylon  ähnlichen,  aber  gelb  geflirbten 
Masse  ein.  Waschen  mit  Weingeist  entzieht  der  Verbindung 
Kali ,  so  dafs  selbst  ganz  kohlensäurefreie  Kalilösung  nicht  zum 
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Ziele  filhrt.  Die  VerUndang  ist  durch  Kohlensa  «re  leidit  zer-* 
legbar  und  diese  scheidet,  durch  längere  Zeit  in  die  alkalische 
Lofuag  geleitet ,  das  Paramylon  fast  rein  aus.  Versucht  man 
durch  Neutralisation  des  überschüssigen  Kali's  der  Lösung  mit 
Essigsäure  eine  zur  BOdang  eines  Bieisalzes  taugliche  FlUssigketi 
kerasteOen,  so  beginnt  die  Fällung  des  Paramylons  weit  früher 
als  die  völlige  Dmwaudhmg  des  üßerschissigen  Kali's  in  essig- 
saures Säte.  Ich  halte  es  für  möglich,  bei  hinreichendem  Ma- 
terial zur  Hersteihmg  von  remen  Verbindungen  zu  gelangen, 
kh  muCste  mich  aber  für  einen  anderen  Weg,  nämlich  für  die 
BiUuDg  von  gäbrungsTähigero  Zucker  aus  Paramylon  entscheiden, 
um  einen  weiteren  Beweis  Ar  die  Isomerie  dieser  Substanz  mit 
Stirkmebl  aufzustellen.  Wie  bereits  früher  erwähnt  wurde,  ist 
dureb  Kochen  mit  mäfsig  verdünnten  Säuren  eine  Veränderung 
desselben  nicht  herbeizuführen.  Die  Kömer  verlieren  ihre  Gestalt 
durchaus  nicht,  die  fleekige  Substanz  wird  nur  etwas  compacter. 
Eine  grüfsere  Menge  Paramyton  mit  verditauiter  Schwefelsäure 
durch  sechs  Tage  gekocht  gab  nach  dem  Abfiltriren,  Sättigen 
mit  knhlensaureffl  Kalk ,  Eindampfen  und  Behandlung  mit  Wein- 
geisl  eme  sehr  geringe  Menge  einer  bräunlich  geflrbten  schmie« 
rigen  Masse,  die  mk  der  nach  Fehling  berdteten  Probeflüs- 
sq;fceil  erst  beim  Kochen  Kupferoxyduttiydrat  ausschied.  Frisch 
bereitcfte  Diastase  bUeb  unter  den  der  ZuckerbiMung  günstigsten 
Verhältnissen  ohne  sicfalVche  Wirkung  auf  das  Paramylon.  Es 
gelingt  aber  9  dasselbe  rasch  auEudösen  und  in  gäiiningsfühigen 
Zncfcer  nnnzuwandeln,  wenn  man  es  mit  einem  Ueberschnsse  von 
ranchender  Sabsänre  kocht,  wobei  die  in  wenigen  Minuten  ent-* 
stehende  Lösung  braun  gefärbt  wird.  Um  den  dabei  entste- 
henden Zucker  nachzuweisen,  versetzte  ich  die  Flüssigkeit  mit 
ihrem  gleichen  Votem  Wasser,  dampfte,  um  einen  Theil  der 
Salzsäure  zu  entfernen,  bis  auf  die  Hälfte  ab  und  versQtzte  den 
Ruckstand  so  lange  mit  Silberoxyd,  als  eine  Umwandlung  des- 
selben in  Chlorsilbeff  zu  bemerken  war.   Die  abfiltrirte  Flüssig- 
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keit  binterlieb  beim  Verdampfen  eioe  syrapartige,  bräunlich 
gefärbte  Hasse  von  deutlich  stifsem  Geschmack,  welche  sich 
mit  der  Kupferflüssigkeit  wie  Traubenzucker  verhielt  und  mit 
Hefe  und  Wasser  angerührt  bald  die  Erscheinungen  der  wein- 
geistigen Gdhrung  zeigte^  nach  deren  Vollendung  das  Ganze 
destiliirt  wurde.  Das  über  Chlorcaicium  rectificirte  Destillat 
erwies  sich  durch  Geruch,  Geschmack  und  Brennbarkeit  als 
Weingeist.  Wie  das  Stärkmehl,  kann  auch  Paramylon  durch 
eine  höhere  Temperatur  in  eine  gummiartige  Substanz  über- 
gerührt werden.  In  einem  Luflbade  auf  etwa  200®  erhitzt,  färbt 
es  sich  bräunlich,  ohne  zu  schmelzen  und  giebt  dann  an  Wasser 
einen  löslichen  Körper  ab,  welcher  geschmacklos  ist  und  beim 
Eindampfen  eine  gummiähnliche,  in  Weingeist  unlösliche  Sub- 
stanz znrückläfst.  Die  kleine  Quantität,  welche  ich  mir  davon 
verschaffen  konnte,  erlaubte  nicht,  zu  bestimmen,  ob  dieser 
Körper  Dextrin  oder  nur  eine  analoge  Verbindung  sey. 

Bei  Behandlung  des  Paramylons  mit  Salpetersäure  wird 
reichlich  Oxalsäure  gebildet. 

Diese  Versuche,  im  Zusammenhange  mit  der  Analyse,  weisen 
dem  Paramylon  offenbar  einen  Platz  neben  Starkmehl,  Gnmmi  etc. 
an.  Es  ist  wahrscheinlich,  dafs  dieser  Körper  hinsichtlich  seines 
Vorkommens  nicht  auf  Euglena  vir.  beschränkt  sey,  sondern 
sich  bei  niederen  Thierformen,  sowie  Pflanzen,  wenn  auch  nicht 
immer  in  Gestalt  von  Körnchen,  werde  nachweisen  lassen. 

Die  Eigenschaften  des  Paramylons  erscheinen  nicht  ganz 
uninteressant ,  wenn  man  die  Bedeutung  der  zum  gröfsten  Theil 
daraus  bestehenden  Körner  in  der  Euglena  vir.  gegenüber  dem 
Lebens-  und  Fortpflanzungsprocesse  dieser  Thiere  berücksichtigt. 

Diese  Körner  sind,  wie  M.  Perty  bereits  vor  zwei  Jahren 
nachgewiesen  hat  *),  Keime,  welche  sich  nach  dem  Absterben 


*)  Miuheilungen   der   natarforachenden  Gesellschaft  in  Bern,   Ffo«  133, 
H.  Perty,  Ober  die  Entwicklung  einiger  Infusorien. 
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des  Tbierefl  selbstständig  za  entwickeln  im  Stande  sind.  Diese 
Käme  haben  ohne  Zweifel  die  Bestimmunff,  selbst  nach  langem 
VerweOen  im  Wasser  oder  Herumschweben  in  der  Luft  unter 
gunstigen  Verhältnissen  die  Forterhaltung  der  Species  zu  ver- 
mitteh»  und  würden  ihre  Aufgabe  gewifs  nicht  erfüllen^  wenn 
ihr  Hanptbestandtheil  nicht  durch  eine  grofse  Widerstandsfähig- 
keit gegen  chemische  Einwirkungen  eine  selbst  sehr  verspätete 

Bntwickelung  möglich  machen  würde. 

« 

Obwohl  die  Aufgabe  meiner  Untersuchung  die  Feststellung 
der  chemischen  Natur  der  oben  beschriebenen  Kömer  gewesen, 
kannte  es  dabei  nicht  an  Erscheinungen  und  Thatsachen  fehlen, 
welche  bei  sorgfisitigerer  Erforschung  einen  tiefern  Einblick  in 
die  chemischen  und  physiologischen  Verhältnisse  der  Euglenen 
und  verwandten  Thierformen  in  Aussicht  stellten.  Der  grüne 
und  Tiolette  Farbstoff,  das  Fett,  die  stickstoffhaltige  Hülle,  die 
Asche,  im  Zusammenhange  mit  einer  genauer  als  bisher  ermit- 
telten Entwickelungs-Geschichle  der  Euglena  vir.  boten  Anre- 
gung m  einer  umfassenderen  physiologisch -chemischen  Unter-« 
sochang  dieser  Species  dar,  welche  ich  im  Vereine  mit  Dr.  L. 
Schmarda  unternommen  habe  und  deren  Resultate  seiner  Zeit 
milgetheilt  werden  sollen. 


lieber  das  Vorkommen  von  Jod  in  den  Siifswasser- 

pflanzen ; 
von  Ad.  ChtiHn  *^. 

(Geleven  vor  der  Academie  in  Pans  den  25«  Mfirz  1850.) 


Einer  der   ausgezeichnetsten  Botaniker  Englands,  John 
Lindley,  fuhrt  an  (the   vegetable  Kingdom,   London  1847, 


*3  Aunag  ans  Joom.  de  Pharm,  et  de  Chim.  [3]  XVII,  p.  418. 
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p.  353),  dab  nadi  einer  Angabe  von  Hüller  die  gemeine 
Brannenkresse  (NaslurUim  officlnale)  Jod  enthafte ;  diese  wenig 
bekannte  Beobaditimg  schien  mir  der  fiesläiigung  würdig.  Ist 
dieselbe  in  der  That  begründet  und  unter  welchen  VerUrltinssen 
war  die  von  Müller  analysirle  Pflanze  gewachsen?  War  ihr 
Standort  vtelieicht  ein  von  Meerwasser  durchdrungener  Boden, 
oder  in  der  NHhe  von  Salinen  ?  Sehr  bald  gelang  es  mir ,  in 
der  Brunnenkresse  aus  der  Umgebung  von  Paris  Jod  nachzu- 
weisen, so  dafs  demnach»  entgegen  der  allgemein  angenom- 
menen Ansicht,  das  Jod  mcht  blofs  dem  Salewasser  oder  Mine- 
ralwasser angehört.  Es  warf  sich  nun  die  Frage  auf :  Ist  das 
in  der  Brunnenkresse  gefundene  Jod  dieser  Pflanze  eigenlhüm- 
lich»  oder  kommt  es  wie  der,  Schwefel  und  der  Phosphor  in  den 
mdslen  Arten  der  Familie  der  Cruciferen  vor  ?  Um  diese  Frage 
beantworten  2u  können,  unterwarf  idk  folgende  Pflansen  der 
Analyse  : 

Arabii  alpuiay  die  ganze  Pflanze;  Hirtentasehe  (Capseäa 
bursa  poitoris),  die  ganze  Pflanze;  GemüsekoU  QBfassiea  ok- 
racea,  v,  aqriiata),  die  Blatter;  Cochlearia  officüudis,  die 
Blätter;  Afysmm  saaxUüe^  die  ganze  Pflanze;  das  Hunger- 
blümchen (Draba  eerra) ,  die  ganze  Pflanze;  Sugmbrimi  ijfß-- 
dnale^  die  ganze  Pflanze;  Hesperis  maironaUs,  die  ganze  Pflanze; 
weifsen  Senf  (Skiapis  alba),  die  Körner;  schwarzen  Senf 
(Brassica nigra;  Koch),  die  Körner;  Rettig  (Räphanus  saiünu}, 
Wurzeln  und  Blätter;  Heerreltig  (Cochlearia  armoracea)^  Wur- 
zeln ;  die  Flachsschote  (Diplotaxis  tenuifolid)^  die  grünen  Theile ; 
die  Wasserhrvnnenkresse(Naümrthm  amphibüan)  aus  der  Seine, 
Wurzehi  und  Blatte;  Iberis  semperwens^  die  grünen  Theile. 

Nur  die  Wasserbrunnenkresse  gab  Spuren  von  Jod  zu  er- 
kennen, aber  diefs  genügte,  um  nachzuweisen,  dafs  1)  das 
Jod  nicht  allein  in  der  gemeinen  Brunnenkresse  aufser  den  Salz- 
pflanzen vorkommt,  und  dafs  2)  dasselbe  kein  allgemeiner  Be- 
standtheil  der  Cruciferen  ist 


«t  den  Sufswamerpfimzen.  68 

Die  Pflanzen,  in  welchen  kein  Jod  nachgewiesen  werden 
konnte,  sind  sämmUich  Landpflanzen ,  während  die  Brunnen- 
kressen im  Wasser  wachsen;  hierin  liegt  vcrmuthlich  die  Ursache 
der  Verschiedenheit  und  in  der  That  haben  die  folgenden  Ver- 
suche diets  bestätigt.  Die  erste  Pflanze,  welche  sich  mir  darbot, 
war  die  Teichbinse  QScirpus  lacustris^;  ich  fand  in  den  daraus 
verfertigten  Hatten  Jod  und  ebenso  in  den  Wurzeln  der  Seerose 
und  den  Blättern  des  Wasserpfeff'ers. 

In  dem  Folgenden  stelle  ich  die  Resultate  einer  ausge- 
dehnten Reihe  Yon  Versuchen  zusammen  : 

Sehr  deuätehe  Jodreaction  gäben  : 

Gemeine  Brunnenkresse,  aus  fiiefsendem  Wasser  von  En- 
gfaien;  gemeine  Brunnenkr esse,  aus  fliefsendem  Wasser  bei  Senlis; 
Yiüarsia  fiymphoides ,  aus  dem  Teich  von  Saint-Cucufas ;  die- 
selbe, aus  der  Harne,  sowie  aus  einem  Bach  in  Neuholland; 
Myriophjfttum  verticälahm^  aus  den  Quellen  von  Ville-d'Avray; 
Ceraiapkjfttum  Mbmerswnj  ebendaher;  Potamogeton  crüpum, 
ebendaher;  Potamogeton  pectmalum  aus  der  Seine,  nahe  bei 
Saint -Cloud;  Nuphar  hUeutn^  ebendaher;  Phragmäes  communis, 
ans  dem  Teich  Saint -Quentin,  nahe  bei  Saint-Cyr;  Sdqms 
lacuslrüy  ebendaher;  Typha  angustifoUa j  ebendaher;  Littorella 
lacusiris,  ebendaher;  Ranunculus fluiians,  von  Loing;  Sagütaria 
tagiüifMa,  aus  der  Seine  bei  Neuilly ;  Chara  foetida ,  aus  den 
QaeUen  von  Ville  d'Avray,  Conferva  crispaia,  aus  der  Seine 
bdSaint-Cloud;  Sium  angusHfolium,  aus  den  Bächen  vonChesnay; 
Fonünalis  anüptfretica,  aus  der  Harne  bei  Charenton. 

Deutliche  Jodreaction  gaben  : 

CaBikiche  aquattca^  aus  fliefsendem  Wasser  bei  Enghien; 
(Sgceria  flidkms ^  ebendaher;  beUosciaibatf  ntnUflorum ,  eben-- 
daher;  Cattx  rtparia^  aus  den  Ouellerv  ^kM  Ssdnt-Cyr;  Iris 
pseudaeorus,  kos  den  grdfsen  Teichen. von  Vllle  d'Avray;  Sero^ 
^MMa  aquaiica,  von  dem  Ufer  der  Queflen  von  ViHe  d'Avray; 
Ranunculus  aquatäis,  aus  den  Teichen  von  Ville  d'Avniy. 
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Spuren  von  Jod  zeigten  : 

Nasiurtium  officmoky  aas  stehendem  Wasser  unter  der 
Terrasse  von  Saint-Germain ;  CaUha  palustris^  aus  Sümpfen  bei 
Havre ;  Carex  paludosa  und  caespitosa  aus  den  Sümpfen  von 
Ville  d'Avray;  Nelumbhmluieumj  aus  Nordamerika;  Nelumbium 
speciosum  aus  Asien  ^Früchte};  Nymphaea  Lotos^  aus  Aegypten; 
Ceratophyllum  demersum^  aus  dem  faulenden  Wasser  von  Gen- 
tilly;  Potamogeton  criepwn^  ebendaher;  Nymphaea  alba^  aus 
den  Sümpfen  von  Anteil;  Phragmites  communis,  aus  den  kleinen 
Teichen  bei  Heudon;  Sdrpus  lacustris,  ebendaher;  Typha 
mimma,  aus  dem  Bruch  von  Tullins  (Isere);  Ranuncubu  aqua- 
tiHgj  aus  den  Sümpfen  von  Satory;  Ohara  foetida,  aus  dem 
stehenden  Wasser  von  Gentilly;  Conferva  crispaia,  aus  dem 
faulenden  Wasser  von  Enghien;  Lemna  minor,  ebendaher;  Carex 
riparta,  aus  den  Sümpfen  bei  Saint-Cyr;  Nasttirtium  amphämm, 
aus  dem .  Bruch  bei  Meudon ;  GraÜola  offidnaUs ,  käufliche ; 
Menianthes  trifoUata,  käufliche ;  Alisma  Plantago,  aus  dem  Bruch 
von  Meudon;  Acorus  Calamus,  käuflicher;  Stratiotes  aloides, 
aus  den  Sümpfen  von  Marly;  Veronica  Beccäbunga,  käufliche; 
Früchte  von  Oenanthe  PheUandrium,  käufliche ;  Osmunda  regaUs, 
aus  dem  Gebirgsbach  von  Montmorency;  Yalenana  dioica,  aus 
den  Sümpfen  von  Ville  d'Avray  und  Havre;  Ranunculus  flammula 
und  sceleratus,  aus  den  Sümpfen  von  Ville  d'Avray;  Ranunculus 
Imgua ,  aus  den  Sümpfen  von  Meudon ;  Cardamine  pratensis^ 
aus  den  Sümpfen  von  Ville  d'Avray. 

Schwache  Spuren  eon  Jod  ergaben  : 

Rumex  conglofneratus  and  crispus,  vom  Ufer  der  Bäche 
von  Ghesnay;  Rdnex  nemorosus,  von  dem  flachen  Ufer  der 
Seine  bei  Neuilly;  PotenUüa  anserina,  ebendaher;  die  Wurzeln 
von  Symphitum  offidnalej  die  Wurzeln  von  Inula  Hdeniumy 
käufliche. 
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Keine  JodreactUm  gäben  : 

Scropknkaria  nodosa ,  aus  dem  Wald  von  Ville  d'Avray; 
Valeriana  offidnaHe^  ebendaher;  Bammculus  actis ^  von  den 
Wiesen  bei  Heudon;  Rammculus  repene^  an  der  SlraEse  von 
Ville  d*Avray;  Cardamine  praiensiSf  von  den  höheren  Wiesen 
von  Ville  d'Avray. 

Aus  vorstehenden  Versuchen,  welche  noch  fortgesetzt  wer- 
den, kann  man  schon  jetzt  schliefsen  : 

13  daCs  die  Pflanzen ,  welche  in  fliefsendem  Wasser  oder 
in  Wasserbehältern ,  die  hinifinglich  grofs  sind ,  um  durch  den 
Wind  stark  bewegt  zu  werden,  wachsen,  mehr  Jod  enlhallen, 
ab  die  Pflanzen  aus  stehenden  Gewässern; 

23  dals  gewöhnlich  noch  Jod  sich  findet ,  obgleich  in  sehr 
geringer  Menge,  wenn  die  Pflanzen  nur  unvollständig  öder  nur 
während  eines  Theils  ihres  Lebens  von  Wasser  benetzt  sind 
(Polentilla  anserina  etc.); 

3)  dafs  dieselben  Pflanzen  Jod  enthalten,  wenn  sie  im 
Wasser  wachsen,  und  frei  davon  sind,  wenn  sie  aufserhalb  des 
Wassers  ihren  Standort  haben; 

4}  dafs  die  in  den  Pflanzen  beobachtete  Menge  von  Jod 
von  ihrer  Stelle  im  natürlichen  System  unabhängig  ist. 

Das  Jod  ist  in  dem  Saft  der  Pflanzen  enthalten;  aus  1,5 
Kilogrammen  Brunnenkressen  sonderte  ich  das  Parenchym  von 
dem  Saft  und  analysirte  beide;  nur  die  Asche  des  Saftes  war 
reich  an  Jod,  die  des  Parenchyms  gab  nicht  die  geringste  Spur; 
es  ergiebt  sich  hieraus,  dafs  das  Jod  als  lösliches  JodUr  vor- 
handen ist. 

Die  Pflanzen  besitzen  daher  das  Vermögen,  in  kleiner  Menge 
im  Wasser  gelöste  Jodverbindungen  aufzunehmen  und  in  ihren 
Organen  anzusammeln.  Die  medicinische  Wirkung  vieler  der 
genannten  Pflanzen,  welche,  wie  man  beobachtet  hat,  von  ihrem 
Standorte  zum  Theil  abhängig  ist,  möchte  wohl  von  ihrem  Jod- 
gehalt herrühren. 

AauaX*  d.  CliMDi«  v.  PlMim«  LXXV.  B4.  1.  H«ft.  5 
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Zur  Aofsachun^  ieä  Mä  liabe  ich  die  Pflanzen  mit  Kali- 
nsMii  befeachtet;  getrocknet  uM  eingeäschert,  die  Ascht  ge- 
wöhhlich  mit  ihrem  vierfecben  Gewicht  destillirten  Wasserls 
WXhrend  einer  Vierlebtttkide  gfekocht,  ab&Itrfrt  und  die  Lösungen 
mit  etw^s  Stirkekleister  versetift  in  4  GIftser  vertheilt.  Dem 
ersten  Glas  wurde  SchwefelsSure  zugesetzt,  dem  zweiteil  Sal- 
pA6tersStKre  ^  deAi  dritt^rt  slalßetbrsaures  Kali  un<J  Bchwefebäure, 
das  vierte  wurde  zur  Vergflelchung  zul-tic%befaalten.  Die  An* 
Wehdung  von  Chlor  zum  Freimachen  dels  Jods  habe  ich  sehr 
ttnzdverHss^  gefunden  und  auch  das  von  Alvaro  Reynoso*) 
vorgeschlagene  Bariunhypen^iLyd  bringt  Mifssttfnde  mil  und  läfst 
zuweilen  Spuren  von  Jod  übersehen. 

Eine  sogleich  eintretende  l^iolette,  intensivie  F^rburtg  habe 
ich  mft  sehr  denükher  Beäcfkm  bezeichnet;  eihe  violette,  in- 
tensive Färbung,  wel(ft^  nicht  schleich  zum  Vorschein  kam, 
bezeichnete  ich  mit  deutlicher  Reactiöh;  iefnie  violett -puitMme, 
Sogleich  eintretende  Flrbui^  nannte  ich  l^i^en^  nnd  Wehn  die-* 
selbe  Farbe  erst  s^ter  zum  Vorschein  kam^  eehwache  S^ntre^. 

Als  Gegenprobe  erhitzte  ich  immer  die  Flüsslgkeüt,  weldie 
sich  dKdtfrch  entfUrbte.  Eini|femal  zersttfrte  ich  auch  die  Fär- 
bung durch  Zusatz  von  Satpetersäure  oder  'Bariamhyperojtyd, 
uAd  brachte  sie  Wiefder  durch  Gerbstoff  oder  Schwefelwasserstoff 
zum  Vorschein  ♦♦). 


*)  Dicwe  Anadeh  Bd.  LXXII,  S.  82a 

^*)  Der  Yor  zehn  Jahren  von  Preufs  beobachtete  Jodgehah  der  Pol- 
agche  (diege  Annalen  Bd.  XXXIV,  S.  239)  erscheint  jetzt,  nach 
obiger  genaaen  Unteriuchong,  nicht  mehr  auffallend.  d.  R. 
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Uebm-  das  Vorkommen  von  Jod  in  Landpflanzen. 

(AoB  einem  Briefo  von  Prof.  Fehliag  an  J.  L.) 


In  Waghfiusel  wird  aus  der  Rübenmelasse  eine  angeblich 
sehr  reine  Potasche  gemacht.  Herr  Leidenfrost,  Dirigent 
der  Zackerfabrik  in  Allshausen,  machte  mich  darauf  aufmerksam, 
dafs  diese  Potasche  Jod  enthalte,  und  theflte  mir  eine  kleine 
Probe  der  Potasche  mit.  Ich  hatte  dadurch  Gelegenheit,  mich 
durch  die  Reaction  auf  Störkmehl,  auf  Silber-  und  Patladiumsalz 
von  der  Gegenwart  des  Jods  zu  überzeugen.  Die  verhaltnifs- 
oiifsig  starke  Reaction  veranlafste  mich,  aus  5  Grm«  Polasche 
durdi  Silberldsuttg  and  ans  einer  zweiten  Portion  durch  Chlor* 
paladittmkatinm  das  Jod  zu  ßllen;  die  kleinen  Mengen  konalen 
nur  ein  annäherndes  Resultat  geben,  doch  stimmten  beide  ziem- 
lich nahe.  Aus  der  ersten  Probe  berechnet  sich  der  Gehalt  der 
Polasche  an  Jodkalium  auf  0,003 ;  nach  dem  Palladiumjodür  auf 
0^0035.  —  Wie  das  Jod,  welches  constant  sich  dort  in  der 
Potasche  finden  soll,  in  die  Rüben  kommt,  ob  es  sich  in  allen 
Rüben  findet,  wäre  zu  untersuchea 

SUtIgart»  den  21.  Novbr.  1849. 


lieber  die  slickstoffhalligen  Verbindungen  der 

Diphenreihe ; 

von  Laurent  und  Gtrhardt  *). 


Mit  dem  Namen  Dq^henreihe  bezeichnen   wir  die  aus  dem 
(fb6ne)^    durch  Verdoppehmg  ^es  Ifoicikttls  desselben, 
abslammenden  Verbindungen. 


*)  Aumag  aof  CmopU  read,  par  Laurent  et  äerhardt  1849,  p.  417. 
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68    Laurent  find  Gerhardt ^  Über  die  gtkkstoffhäUlgen 

Einwirkung  van  Schwefeboasserstoff  auf  NOrophenessäure. 

Erhitzt  man  nitrophenessaures  Ammoniak  gelinde  mit  einer 
Lösung  von  Schwefelammonium,  so  entsteht  nach  wenigen  Augen-^ 
blicken  eine  sehr  lebhafte  Einwirkung :  die  fast  schwarze  Hasse 
scheidet  beim  Erkalten  dicke,  brSunlich-schwarze  Nadein  ab.  Um 
diese  Krystalle  rein  zu  erhalten,  zersetzt  man  das  Schwefel- 
ammonium fast  vollständig  mit  Essigsäure,  kocht,  filtrirt  den 
Schwefel  ab  und  läfst  krystallisiren. 

Die  schwarzbraunen  Nadeln,  welche  man  hierdurch  erhalt, 
geben  ein  gelbes  Pulver.  Sie  sind  hexagonal  und  haben  vier 
Winkel  von  131^5  und  zwei  von  97®.  Sie  stellen  eine  ei- 
genthümliche  Säure  dar,  welche  wir  BüUtrod^henanrinsäure 
nennen.  Sie  enthält  Krystallwasser,  welches  sie  beim  Trocknen 
verliert.    Ihre  Zusammensetzung  ist  : 


berec 

bnet 

gefunden 

c„ 

IW 

"Ilj 

42,0 

Hu 

16 

4,6 

4,6 

N« 

56 

16,2 

16,5 

o„ 

128 

37,8 

36,9 

344  100,0  100,0. 

Die  Säure  verlor  zwischen  100  und  110<^  10,8  pC.  Kry- 
stallwasser, entsprechend  4  Aeq.  Wasser  (berechnet  10,4  pC), 
so  dafs  ihre  Formel  :  Ci«  Hi,  CNO«),  N,  O«  +  4  aq.  ist. 

Die  Entstehung  dieser  Säure  ist  der  Bildung  anderer  Sub- 
stanzen durch  Einwirkung  von  Schwefelammonium  vollkommen 
entsprechend.    Es  wird  NO«  durch  NH^  ersetzt,  aber  nur  die 
Hälfte  der  Untersalpetersäure  erleidet  diese  Zersetzung  : 
C,aH4CN043aO,+  6SH  =  CMH4CNHOCN04)0,+4HO+S.. 

Nitrophenessäure. 

Wir  werden  indessen  sogleich  zeigen,  dafs  man  letztere 
Formel  verdoppeln  mufs. 

Die  Binitrodiphenaminsäure  ist  in  kaltem  Wasser  wenig 
löslich,  ziemlich  leicht  in  Alkohol  und  in  Aether. 


Verbindimgen  der  D^hmräke*  69 

Bei  der  Einwirkung  der  Wärme  entweicht  zuerst  ihr  Kry- 
staUwasser;  sie  schmibt  hierauf,  entwickelt  einige  Blättchen  und 
etwas  braunes  Oel  und  hinterlafst  einen  reichlichen  kohligen 
Biickstand,  der  bei  stärkerem  Erhitzen  Feuer  Tangt.  In  Ammo* 
niak  löst  sie  sich  mit  liefirother  ^arbe  auf;  beim  Concentriren 
entweicht  das  Ammoniak  und  die  Säure  bleibt  für  siah  zurück. 
Auch  in  wässerigem  Kali  löst  sich  die  Säure  mit  braunrother 
Farbe  auf;  beim  freiwilligen  Verdunsten  hinterbleiben  kleine 
krystallinische  Warzen  von  tiefrother  Farbe.  Diese  Warzen 
sind  bimirodqthenamiMaiires  KalL  Sie  lösen  sich  in  Wasser 
und  in  Alkohol  sehr  leicht.  Nach  dem  Trocknen  im  Wasserbad 
gaben  sie  bei  der  Analyse  10,7  pC.  Kali,  entsprechend  der 
Formel  :  C,«  Hn  N«  0,,,  KO,  welche  11,2  pC.  Kali  ver- 
langt. 

Die  Lösung  der  Säure  in  Ammoniak  giebt  mit  essigsaurem 
Baryt  schön  rothbraun  gefärbte,  schwerlösliche  Nadeln  von  bini- 
trodiphenaminsaurem  Baryt.  Kalksalze  werden  nicht  sogleich 
gefflit ;  nach  einiger  Zeit  scheiden  sich  kleine  Nadeln  ab.  Essig* 
saores  Bleioxyd  giebt  einen  orangebraunen  Niederschlag,  essig- 
saures Kupferoxyd  einen  gelblich  -  grünen ,  Silberlösung  einen 
lief  gelb-braunen  Niederschlag,  der  bei  Anwendung  warmer 
Lösungen  in  Blättchen  krystallisirt  erhalten  wird.  Die  Zusam- 
mensetzung des  Silbersalzes  ist  : 


berechnet 
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Diese  Bestimmungen  zeigen ,  dafs  diese  Säure  24  Aeq.  und 

nicbt  12  Aeq.  Kohlenstoff  enthält. 


70    Laurent  md  Gerhardt^  »her  die  sUcksioffhaUigen 

Stickstoffhdiige  ^  aus  Bmun  enUidiemle  Körper. 

Mitscherlich  *)  hat  im  Jahre  1834  unter  dem  Namen 
Azobenssid  einen  schön  kryslallisirten  Stoff  beschrieben,  welchen 
er  durch  Erhitzen  von  Nitrobenzid  mit  alkoholischer  Kalilösung 
erhalten  hatte«  Die  Formel  dieses  Körpers,  Cn  H«  N,  läfst 
sich  aus  dem  Nitrobenzid  durch  Wegnahme  von  Sauerstoff  ab^ 
leiten.  Diese  Zusammensetzung  giebt  von  der  Entstehung  des 
Azobenzids  keine  Rechenschaft;  es  mufs  nothwendig  ein  Kalisalz 
nebenbei  sich  bilden.  Hof  mann  **)  nimmt  an,  dafs  der  Sauer- 
stoff des  Nitrobenzids  sich  auf  den  Alkohol  wirft  und  oxalsaures 
Kali  erzeugt,  wobei  aufserdem  Azobenzid  und  Anilin  entstehen, 
wie  folgende  Gleichung  zeigt  : 
2CC„HsN04)+C4H60,  =  C|  AN+CnH,N+C4HaOg  +H,0,. 

Diese  scheinbar  sehr  einfache  Erklärung  steht  indessen  mit 
dem  Versuch  nicht  in  Uebereinstiramung.  In  der  That  hat 
Zinin  gezeigt,  dafs.  das  Azobenzid  nicht  das  unmittelbare 
Product  der  Einwirkung  ist,  sondern  dafs  zuerst  ein  anderer 
Körper,  das  Azoxibenzidj  Cs4  Hio  N^  O2,  seine  Entstehung 
nimmt. 

Wir  können  die  Beobachtung  Zinin's  bestfitigen  und  wir 
haben  letzteren  Körper  selbst  in  ansehnlicher  Menge  erhalten^ 
ohne  die  ersten  Anthefle  der  Mischung  zu  destilliren,  wie  Zinin 
vorschreibt.  Das  Azoxibenzid  findet  sich  nach  mehrmaligem 
Erhitzen  mit  der  alkoholischen  Kalilösung,  ohne  dafs  Anilin 
gebildet  wurde,  und  da  das  reine  Azoxibenzid  kaum  gerarbt  ist, 
während  die  Auflösung  des  Gemenges  eine  braunschwarze  Farbe 
besitzt  und  durch  Säuren  daraus  reichliche  Flocken  von  der- 
selben Farbe  niedergeschlagen  werden,  so  scheint  es  uns  wahr« 
scheinlfch,  dafs  sie  das  Kalisalz  einer  schwarzgeftlrbten  Säure, 


*)  Pogg.  Annalen  Bd.  XXXII,  S.  225. 
**)  Diese  Annalen  Bd.  LIV,  S.  28. 
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welche  den  feUendeir  SaoersU^ff  aiifgenommen  Nt)  ei^thäU.  Da 
letztere  Säure  nicht  krystallisirt,  so  haben  wir  uns  picht  die 
Hohe  nehmen  wollen,  sifli  ^  analysiren. 

Das  Nitrobenzid  epthält  C„  H«  KO4  oder  C,«  Hio  N«  0., 
das  Azoidbenzid  Qu  Hjo  N^  O^,  also  0«  weniger;  wenn,  wie 
wir  glauben ,  das  Kali  bei  der  Einwif kung  auf  ^ rstere  Substanz 
nur  Azoxibenzid  q|id  die  schwarte  SSifre  erzeugt,  so  läfst  sich 
folgende  Verwendung  dieser  6  Aeq.  Sauerstoff  annehmen  : 
C,a  H5  NO4  +  Oe  +  2  HO  =  fJ«  H,  (NO4)  0,. 

Der  zweite  Theil  dieser  Gleichung  stellt  die  J^itroverbindung 
der  Säure  C,s  H«  0«  dar,  in  welcher  Sauerstoff  UQd  Wasser« 
Stoff  io  dem  Verbällnifs  wie  im  Wasser  vorl^anden  siqd.  Man 
kennt  nun  zwei  schwarze  Säuren  dieser  Art,  die  Sachubnsßurß^ 
Cii  Bit  Ois,  und  die  Metagalltusävre^  C|t  H4  O4.  Wir  wissen 
nidit,  wieviel  Aequivalente  Wasser  (oder  Kali}  bei  dieser  pieactioiy 
antreten,  aber  es  wäre  nicht  unmöglich,  dab  der  aus  Nitro- 
benzid  erhaltene  schwarze  Stoff  die  Nitroverbindung  einor  oder 
iex  anderen  dieser  zwei  Säuren  wäre. 

Wir  lögen  hinzu,  dafs  bei  der  Destillation  von  Nitrobepzid 
und  alkoboltscber  KaliU^song,  wenn  wir  das  Azoxibenzid  nicht 
abschieden,  weit  mehr  Azobenzid  als  Anilin  erhalten  wurde, 
wahrend  nach  der  Ann^hrnp  von  Hof  mann  etwa  gleichviel 
von  jedem  erhalten  werden  mäCstie. 

Wir  haben  einige  Vergehe  ober  ^ie  Einwirkoqg  von  Sal- 
pelersBore  auf  Azobepzid  und  Afso^ibe^zid  angestellt.  Wir 
geben  unsere  Resultate,  so  unvollständig  sie  spyn  mögen,  da 
wir  nioht  gejpug  Material  besafsen,  um  die  daran  sich  knüpfendep 
Fragen  tiefer  zu  erforschen. 

Einwirkung  der  Salpelersäure  cnif  AzoxihensM. 

Kocht  man  Azoxibenzid  mit  Salpetersäure ,  so  erhält  man 
eise  gelbe,  in  kochendeoi^  Alkol|ol  oder  Aether  wenig  lösliche 
Sidiebuiz,  welche  si^  daraus  in  gelben,  kry^filUnischen  Flocke^ 
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abscheidet.    Aus  Salpetersäure  krystallisirl  diese  Substanz  noch 
leichter  in  gelben  Nadeln. 

Die  Zusammensetzung  derselben  ist  : 
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Es  ist  diefs   also  die  Nitroverbindung  des  Azoxibensids : 
C,4  H.  CNOO  N.  0,. 

Brom  scheint  sich  gegen  Azoxibenzid  ähnlich  wie  die  Sal- 
petersäure zu  verhalten.  Man  erhält  eine  gelbliche,  in  Alkohol 
wenig  lösliche  Substanz,  welche  leicht  schmilzt  und  beim  Er- 
kalten in  krystallinischen  Warzen  erstarrt.  Eine  von  uns  ana- 
lysirte  Probe  enthielt  46,7  pC.  Kohlenstoff,  2,7  pG.  Wasserstoff 
und  31,9  pC.  Brom.  Das  gebromte  Azoxibenzid  sollte  51,9  pC. 
Kohlenstoff,  3,2  pC.  Wasserstoff  und  28,8  pC.  Brom  enthalten. 
Man  sieht  hiemach,  dafs  mehr  als  1  Aeq.  Brom  eingetreten  ist. 
Die  geringe  Ldslichkeit  des  Stoffes  liefs  eine  weitere  Reinigung 
nicht  zu. 

Die  Nitroverbindung  des  Azoxibenzids  wird  von  warmer, 
alkoholischer  Kalilösung  leicht  mit  rothbrauner  Farbe  gelöst. 
Durch  Verdünnen  mit  Wasser  erhält  man  ein  gelblich -»rothes 
Pulver.  Man  wäscht  es  mit  Alkohol,  trocknet  es  und  löst  es 
in  kochendem  Terpentinöl  auf;  beim  Erkalten  scheidet  sich  so- 
gleich ein  orangerothes ,  krystallinisches  Pulver  aus,  welches 
man  auf  dem  Filter  mit  Aether  auswäscht.  Dieser  Körper  ist 
in  Alkohol  und  Aether  fast  unlöslich.  In  der  Wärme  zersetzt 
er  sich. 

Die  Analyse  ergab  die  Zusammensetzung:  Kohlenstoff  70,1, 
Wasserstoff  4,5 ,  Stickstoff  17,5,  welche  mit  der  Formel  : 
^41  Hj«  Nft  O4  übereinstimmt.  Die  analysirte  Probe  entwickelte 
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indessen  beim  Erwännen  einen  Genich  nach  Terpentinöl,  so 
dafs  wir  die  gefundene  Zusammensetzung  nicht  Tür  genau  hallen 
können.  Wir  glauben ,  dafs  die  Reaction  derjenigen  analog  ist, 
welche  bei  der  Umwandlung  von  Nitrobenzid  in  Azoxibenzid 
stattfindet,  und  geben  daher  dem  neuen  Stofif  die  Formel  : 
Cs4  H,  Ns  Os ,  welche  in  100  Theilen  verlangt :  68,2  Kohlen- 
stoff, 4,2  Wasserstoff^  19,9  Stickstoff  und  7,7  Sauerstoff 

Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Atobenzid. 

SalpetersBure  liefert  mit  Azobenzid  zwei  SubsHtutionspro- 
diicte,  nämlich  : 

Nitroazobenzid        Cj,  H»  (NO«)   N^ 
und  Binitroazobenzid      da  H^  (NO«)!  Nf 

Um  erstere  Verbindung  zu  erhalten,  giefst  man  auf  einige 
Gramme  Azobenzid  rauchende  Salpetersäure,  erwärmt  gelinde, 
1»8  eine  Einwirkung  stattfindet  und  lafst  erkalten.  Die  Nitro* 
Verbindung  krystallisirt  beim  Erkalten  zu  einer  aus  reihen  Na- 
deln bestehenden  Masse.  Man  gierst  die  Säure  ab,  wäscht 
zuerst  mit  gewöhnlicher  Salpetersäure,  hierauf  mit  etwas  Wasser 
ab ,  kocht  mit  Alkohol  und  giefst  denselben  ab ;  beim  Erkalten 
scheiden  sich  aus  dem  Alkohol  kleine  Nadeln  ab,  die  etwas 
Uällchenartig  sind.  Man  wirft  sie  auf  ein  Filter  und  wäscht  sie 
zur  Entfernung  einer  ölartigen  Substanz  mit  etwas  Alkohol  und 
Aelher  ab. 

Das  Nitroazobenzid  besitzt  eine  blafs  orangegelbe  Farbe; 
es  schroitet  zu  einer  beim  Erkalten  krystaihsirenden  Flüssigkeit. 
Es  ist  in  Alkohol  weniger  löslich,  als  das  Azobenzid ^  aber 
leichter  als  die  Binitroverbindung;  auch  schmilzt  es  leichter 
ab  letztere. 

Die  Zusammensetzung  dieses  Körpers  ist  : 


L. 
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Um  das  Binitroazobenzid  zu  erhalten,  bebandelt  man  Azo- 
benzid  mit  rauchender  Salpetersäure  einige  Hinuten  lang  in  der 
Wärme.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  die  gelöst  gewesene  Bini- 
troverbindung  in  rothen  Nadeln  aus.  Man  giebt  die  Säure  ab, 
wäscht  sie  mit  Salpetersäure,  hierauf  mit  Wasser  und  endlich 
mit  Aether  aus.  Nach  dem  Auflösen  in  kochendem  Alkohol  kry- 
stallisirt  sie  beim  Erkalten  in  kleinen  orangenen  Nadeln ;  besser 
krystallisirt  erhält  man  sie  aus  rauchender  Salpetersäure.  In 
der  Wärme  geschmolzen,  bildet  sie  eine  blutrolbe  Flüssigkeit, 
welche  beim  Erkalten  in  Nadeln  krystallisirt.  In  Alkohol  und 
in  Aether  ist  sie  wenig  löslich. 

Ihre  Formel  ist  :  C24  H^  N«  0« ;  diese  verlangt  in  100 
Theilen  :  52,9  Kohlenstofl*  und  2,9  Wasserstoff.  Gefunden  wurde 
52,4  Kohlenstoff  und  2,9  Wasserstoff. 

Veherführmg  des  vorhergekendm  Joffes  in  ein  Alkaloiä* 

Uebergiefst  man  Binitroazobenzid  mit  Alkohol  und  Schwe- 
felammonium ,  kocht  und  verjagt  den  Alkohol  zum  Theil ,  ver-* 
dünnt  mit  Wasser  und  übersättigt  mit  Salzsäure,  so  schlägt  sich 
auf  Zusatz  von  Ammoniak  aus  der  warmen  filtrirten  Lösung  das 
Alkaloid  in  krystallisirtem  Zustand  nieder.  Man  krystallisirt  es 
aus  Aether  um.  Auch  kann  man  es  durch  Uebergiefsen  mit 
Schwefelsäure  reinigen;  es  entsteht  ein  in  kaltem  Wasser  un- 
lösliches schwefelsaures  Salz,  das  man  mit  Wasser  und  mit 
Alkohol  abwäscht  und  endlich  kochend  in  mit  Salzsäure  ver- 
setztem Wasser  löst  und  daraus  durch  Ammoniak  nieder- 
schlägt. 
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Dm  neue  Aikdoid,  welches  wir  Diphenm  nennen,  ist  gelb 
gefärbt.  Salpelersihire  und  Salzsüore  löse  es  mit  rother  Farbe. 
Die  snbsanre  Lösung  giebt  einen  schön  kanninrothen  Nieder- 
schlag mit  Pbtinchlorid. 

Dia  Zosanunensetzung  der  Base  und  des  Platinsahses  ist  : 
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Das  Platindoppelsalz  ist  hiernach  eine  saure  Verbindung, 
wenn  man  die  Formel  des  Alkaloi'ds  nicht  halbirt,  was  uns 
wegen  der  Entstehung  desselben  aus  Binitroazobenzid  nicht  zu- 
lassig erscheint. 

Das  Diphenin  enthält  zwei  Aeq.  Stickstoff  mehr  als  das 
Benzidin  von  Zinin.  Wir  haben  gefunden,  dafs  letzleres  AU 
kaloi'd  auch  aus  Azoxibenzid  durch  Einwirkung  von  Schwefel- 
Wasserstoff  entsteht. 


lieber  die  Phenide,  eine  neue  Klasse  von  organi- 
schen Verbindungen; 

vott  A,  Laurent  und  C  Gerhardt  ^). 


BeMopkenid,  In  der  Kälte  wirken  Chlorbenzoyl  und  Phenol, 
wenn  man  sie  zusammenbringt,  nicht  auf  einander;  erwärmt  man 
aber  gelinde,  so  entweicht  Salzsäure.  Man  unterhält  die  Wärme 


*)  Amzag  ai»€ompt.  rend.  par Laurent  et  Gerhardt  1849,  p.  429. 
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und  seist  so  lange  Cblorbensoyl  zu,  als  man  noch  eine  Ein- 
wirkung bemerkt.  Beim  Erkalten  erstarrt  das  Product  zu  einer 
krystalKnischen  Masse,  die  man  mit  Aetherweingeist  behanddt, 
woraus  beim  freiwilligen  Verdunsten  sich  Nadeln  von  Benzo- 
phenid  abscheiden.  Gewöhnlich  fallt  zuerst  eine  ölartige  Flüs- 
sigkeit nieder,  die  Benzoeäther,  nebst  etwas  Benzophenid  zu 
seyn  scheint  und  welche  aus  dem  überschüssigen  Chlorbenzoyl 
durch  die  Einwirkung  des  Alkohols  entstanden  ist. 

Das  Benzophenid  kryslallisirt  in  Prismen  von  etwa  80^,  die 
zugespitzt,  uneben,  farblos,  hart  und  sehr  glänzend  sind.  Es 
schmilzt  bei  66^  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  strahlen- 
förmigen Masse.  In  höherer  Temperatur  siedet  es  und  scheint 
ohne  Zersetzung  überzugehen.  Die  Zusammensetzung  desselben 
ist 
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Die  Entstehung  desselben  wird  durch  die  Gleichung  : 

C,4  Hs  Cl  Oa  +  Cia  H«  Oa  =  C-i«  H,«  O4  +  H  Cl 
dargestellt. 

Das  Benzophenid  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  löslich 
und  in  Aether  leicht  löslich;  aus  der  alkoholischen  Lösung  füllt 
Wasser  weifse  Flocken. 

In  kochendem  Ammoniak  ist  es  unlöslich  und  schwimmt 
als  Oelschichte  darüber,  welche  beim  Erkalten  niederfällt  und 
fest  wird.  Auch  in  kochender  Kalilauge  löst  es  sich  nicht ;  aber 
beim  Erhitzen  mit  trocknem  Kalihydrat  verbindet  es  sich  damit. 
Setzt  man  Wasser  hinzu,  so  scheiden  Säuren  Phenol  und  Ben- 
zoesäure ab. 

Concentrirte  Schwefelsäure  übt  auf  Benzophenid  eine  ähn- 
liche Wirkung  aus;  in  der  Kälte  entsteht  eine  Lösung,   aus 
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welcher  Wasser  krystalfinische  Flocken  fallt,  welche  sauer  sind, 
in  Ammoniak  steh  vollständig  lösen  und  in  gelinder  Wärme  sub- 
iimiren;  sie  verhallen  sich  also  wie  Benzoesäure.  Neutralisirt 
man  die  schwefelsaure  Lösung  mit  Kreide  und  zieht  mit  Alkohol 
aas,  so  erhält  man  ein  lösliches  Kalksalz,  welches  bei  der  De- 
stillation ein  die  Eigenschaften  des  Phenols  besitzendes  Oel  liefert. 
Concentrirte  Schwefelsäure  spaltet  demnach  das  Benzophenid 
in  Benzoesäure  und  Phenolschwefelsäure. 

Kochende  Salzsäure  hat  keine  bemerkliche  Wirkung  auf 
Benzophenid.  Concentrirte  Salpetersäure  färbt  Benzophenid  beim 
Kochen  gelb ;  die  Masse  schmilzt,  aber  man  bemerkt  kaum  rothe 
Dämpfe.  Brom  dagegen  greift  es  unter  Entwickelung  von  Brom- 
wasserstoff an;  die  neu  entstandene  Verbindung  bildet  leicht 
schmelzbare,  in  Alkohol  und  in  Aether  leicht  lösliche  Nadeln^ 
wddie  von  Wasser  nicht  aufgenommen  werden.  Die  der  Ana- 
lyse unterworfene  Substanz  zeigte  sich  als  ein  Gemenge  eines 
Substitulionsproductes  mit  unverändertem  Benzophenid. 

Bmärobeniophenid.  ^Wan  vertheilt  Nilrophenessäure  in  Chlor- 
benzoyl,  so  dafs  die  Krystalle  vollständig  von  der  ölartigen  Flüs- 
»gkeit  benetzt  werden  und  erhitzt  hierauf  gelinde,  so  lange 
ach  noch  Salzsäure  entwickelt.  Zu  lange  darf  man  nicht  er- 
hitzen ,  weil  sonst  das  Product  verändert  wird.  Hierauf  behan- 
delt man  es  mit  verdünntem  und  kochendem  Ammoniak,  um  die 
etwa  unveränderte  Säure  auszuziehen.  Man  wäscht  mit  kaltem 
Alkohol  ab  und  krystallisirt  aus  kochendem  Alkohol  um. 

Das  Binitrobenzophenid  scheidet  sich  hierauf  in  gelbgefärbten, 
rhombischen  Blättchen  ab.  In  Wasser  ist  es  unlöslich  und  fast 
mdösiich  in  kochendem  Alkohol.  In  Aether  ist  es  in  der  Wärme 
ziemlich  leicht  löslich. 

Die  Zusammensetzung  des  Binitrobenzophenids  ist  : 
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Kochendes  Kali  löst  das  Binilrobenzophenid  zam  Theil  unter 
gelber  Färbung  auf. 

TrmUrobeniophenid.  Man  TerTährt  wie  bei  der  Darstellung 
des  vorliergebendefi  Körpers,  nur  wendet  m^in  Pikrinsäure  an. 
Man  bebandelt  das  Product  in  der  Kälte  mit  Alkohol,  bis  dieser 
fast  farblos  abfliefst  und  löst  hierauf  in  kochendem  Alkohol  auf. 

Das  Trinilrobenzophenid  scheidet  sich  hierauf  fast  sogleich 
in  goMgelben,  sehr  glänzenden,  rhombischen  Blättchen  aus, 
welche  in  kaltem  Alkohol  noch  schwerer  loslich  sind,  als  das 
fiinitrobenzophenid. 

Die  Zusammensetzung  dieses  Körpers  ist  : 
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Das  Triniiix>beDzophenid  sdmilzt  in  der  Wäraae  und  erstarrt 
beim  Erkalten  zu  einer  krystallinischen  Masse.  Bei  stärkerem 
Erhitzen  färbt  es  sich  dukikler  und  verpufft  wie  die  Nitrokörper. 
In  kochendem  Wasser  ist  es  unlöslich,  in  kaltem  Aetfaer  sehr 
i¥enig  lörtich,  und  etwas  ttiehr  in  der  Wätine. 

Beim  Kochen  mit  Ammoniak  färbt  sich  das  Triaitrobenzo« 
phenid  wohl  gelb,  aber  der  gröliste  Theil  davon  wird  nicht 
angegriffen.  Kochende  Kalilauge  löst  es  mit  tief  gelblich-rother 
Farbe  auf;  Säuren  entßlrben  die  Lösung  unter  Abscheidung  von 
krystallinischen  Flocken. 
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CKerphemfL  Beim  Zasammenbrinjjfen  von  Pbosphorcblorid 
mil  Phenol  findet  sogleich  eine  Entwickelang  von  Saluaare  und 
Phosphoroxychlorid  statt.  Man  erhält  eine  fasi  geruchlose^  dicke 
und  schwere  Flüssigkeit.  Sie  destillirt  erst  bei  boh^  Terope« 
nitur  and  zersetzt  sich  dabei  zum  grofsen  Theil. 

In  der  Kälte  löst  sich  dieser  Körper  nicht  in  Kali  auf,  beim 
Erwärmen  entsteht  eine  lebhafte  Einwirkung,  worauf  Säuren 
ans  der  Lösung  Phenol  mit  allen  seinen  Eigenschaften  abscheiden. 

Die  Analyse  der  mit  Wasser  und  Kali  gewaschenen,  hieraaf 
reetificirten  Substanz  ergab  67,2  pC.  Kohlenstoff  und  5,2  Wasser- 
stoff in  100  Theilen;  aber  durch  Wasser  und  schneller  durch 
Kali  erleidet  die  Verbindung  allmählig  eine  Zersetzung,  wobei 
Phenol  wieder  auftritt.  Nach  dem  Vorhergehenden  ist  es  klar, 
daCs  das  Product  Chlorphenyl  ist  und  die  Formel  :  C,2  H«  Gl 
besilzt.    Die  Entstehung  desselben  wird  durch  die  Gleichung  : 

C,t  B,  0,  4-  P  eis  =  C.t  H,  a  +  H  Cl  +  P  Cl,  0, 
«ofigedrüi^l,  welche  mit  den  Versuchen  von  Cahours  *)  über 
die  Einwiifcttng  von  Phosphorchlorid  auf  organische  Substanzen 
in  Einklang  steht.    Die  Zersetzung  durch  Kali  bt  ausgedrückt 
tfordi  : 

.  C„  Hs  Cl  +  KO,  HO  =  K  Cl  +  C,i  H«  0». 

Phosphorchlorid  greift  in  der  Wärme  die  NitrophmessSMre 
unter  EntHirickelong  von  Salzsäure  und  Phosphorcbknid  an.  Das 
in  4ef  Wärme  fldssige  Prodoct  setzt  beim  Erkalten  das  über«- 
seMteige  Phosphorehlorid  in  Krystallen  ab ,  auf  welchen  ein 
gdblfobes  Oel  schwhnmi',  das  in  Wasser,  ohne  sich  zu  lösen, 
nnterrinkt  Naoh  einten  Tagen  erstarrte  dieses  Oei;  die  Kry-^ 
stale  worden  mit  kaltem  Alkohol  abgewaschen^  worin  sie  wenig 
iMich  eind.  Die  Lösung  derselben  tn  kochendem  Alhohcri  wulrde 
beim  Erimiten  milchig  and  schied  ein  gelblidies  Oel  ab,  wekbes 
nach  eta%en  «Standen  gleichfalls  zu  Nadeln  etötarrte. 


^  DieM  Annalen  Bd.  LXX,  S.  39. 


80     Anderson,  vartäufiger  Berichi  aber  die  Wkkimg 

Es  scheint  uns  klar,  daCs  dieser  Körper  das  Binitrophenyl- 
chlorür  ist. 

Wir  haben  gefunden,  dafs  Salicylbromür  und  Napblaiin- 
cblorür  sich  nicht  mit  Phenol  vereinigen. 


Vorläufiger  Bericht  über  die  Wirkung  der  Salpeter- 
säure auf  organische  Alkalien ; 

von  Thomas  Anderson^ 

Dr.  med.,  Lehrer  der  Chemie  in  Edinburgh» 


Im  Verlaufe  meiner  Untersuchung  des  Codems,  worüber 
ich  vor  Kurzem  der  Königlichen  Gesellschaft  in  Edinburgh  Be- 
richt erstattete  und  deren  Ergebnifs  im  nächsten  Hefte  der  Ab- 
handlungen dieser  Gesellschaft  veröffentlicht  werden  wird,  isl 
meine  Aufmerksamkeit  auf  die  folgenden,  mit  der  Wirkung  der 
Salpetersäure  auf  diese  Substanz  zusammenhängenden  Erschei- 
nungen gelenkt  worden,  und  eine  genauere  Prüfung  hat  bewiesen, 
dafs  dieselben  allen  organischen  Basen,  wenigstens  so  weit  ich 
sie  untersucht  habe,  eigenthümlich  sind.  Erhitzt  man  Codem  mit 
sehr  verdünnter  Salpetersäure,  so  erhält  man  als-Substilutionspro- 
duct  die  Base  Nürocodem;  nimmt  man  dagegen  eine  ziemlich  starke 
Säure,  so  entsteht  eine  sehr  heftige,  von  der  Entwicklung  sal- 
petriger Dämpfe  begleitete  Reaction.  Zusatz  von  Wasser  schlägst 
sodann  aus  der  nun  orange  gefärbten  Lösung  eine  schwer  lös- 
liche harzartige  Säure  nieder.  Läfst  man  die  Salpetersäure  im 
Wasserbade  verdampfen,  so  bleibt  die  neue  Säure  in  Gestalt 
einer  porösen  gelben  Masse  zurück,  die  in  Alkohol  leicht  löslich 
ist  und  durch  Wasser  aus  dieser  Lösung  gefüllt  wird.  Ich  habe 
die  Analyse  dieser  Substanz  noch  nicht  vollendet,  die  Resultate 
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derselben  denXea  jedoch  auf  eine  Formel,  die  sich  aus  der  Formel 
Tilr  Codm  durch  SubsUtution  von  NO4  und  Hinzufiigang  einiger 
Aeqaivalente  Sauerstoff  ableiten  lörst.      Hit  Wasser  vermischt 
und  mit  Kahlösnng  behandelt,  löst  sich  dieselbe  mit  dunkelrother 
Farbe  und  liefert  beim  Kochen  eine  stark  riechende  flüchtige 
Base,  die  durch  Destillation  im  Wasser  der  Vorlage  aufgelöst 
erhalten  wird.     Die  übergehende  Flüssigkeit  besitzt  einen  ste- 
chenden, stinkenden  Geruch.      Hält  man  über  dieselbe  einen 
mit  Salzsäure  benetzten  Glasstab,  so  bilden  sich  weifse  Dämpfe ; 
gerdthetes  Lackmuspapier  erhält    sogleich  seine    blaue  Farbe 
wieder.    Die  mit  Salzsäure  gesättigte  und  im  Wasserbade  ver* 
dampfte  Lösung  liefert  ein  sehr  krystallisches ,   in  absolutem 
Alkohol  leicht  löslkhes  Salz,  woraus  Zweifach -Chlorplalin  eine 
Verbindung  von  schön  gelber  Farbe  niederschlägt.    Das  so  er- 
haltene Salz  gab  bei  der  Analyse  der  Formel :  C,HiN,  H  Cl,  Pt  CU 
eolsprechende  Resultate  und  die  Base  ist  folglich  das  Jlfe%/- 
OBwi  von  Wurtz,  dessen  Bildung  beim  Behandeln  des  Codems 
mit  Kalikalk  oder  Natronkalk  ich  schon  in  der  oben  erwähnten 
Abhandlung  nachgewiesen  hatte.   Diese  Base  scheint  das  einzige 
Frodncl  der  Einwirkung  des  Kali's  auf  die  gelbe  Säure  zu  seyn. 
leb  habe  gezeigt,  daCs  unter  dem  Einflüsse  von  Natronkalk  aufser 
Ammoniak  noch  zugleich  zwei  andere  Basen  entstehen,  nämlich  : 
Prapjflamm  *)  Ce  H9  N  und  Methylamin.    Allem  Anschein  nach 
besteht  also  eine  gewisse  Analogie  zwischen  der  Wirkungsweise 
von  Natronkalk  und  der  von  Salpetersäure  mit  nachfolgendem 
Kali.     Da  ich  hoffb,  im  Verlaufe  meiner  Untersuchungen  über 
dieseo  Punkt  mehr  Aufklärung  zu  gewinnen,   so  enthalte  ich 
mich  jetzt  weiterer  Bemerkungen  darüber.  * 


*)  Idi  erlaube  mir,  hier  zu  bemerken,  dafii  meine  Untenuchungen  über 
die  Einwirkung  von  Natronkalk  aaf  Cadein  schon  beendigt  waren, 
als  nur  Herrn  Wert  hei  m's  Bericht  in  dem  Februarheft  der  Annalen 
SU  Gesicht  kam. 

▲bsaI.  d.  Chemie  a.  Phann.  LXXV.  Bd.   1.  Heft.  6 
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NareoHn  liefert  mit  Stipetersiiare  Terschiedenartige,  yoa 
der  Slärke  der  angewandlen  Säure  bedingte  Prodocte. 

Wirkt  verdünnte  Säure  bei  niedriger  Temperatur  ein ,  ao 
erhiilt  man  eine  Reibe  abgeleiteter  Basen,  derer  Unteraicbung 
mir  noch  bevorsteht;  mit  stärkerer  Säure  dagegen  eine  gelbe 
harzartige  Säure.  Diese  liefert  aut  KalUösung  eine  flüchtige 
Base;  die  Analyse  ihres  Ptatinsalaes  gab  dem  Metjflamm  ent-* 
sprechende  Resultate. 

Morphin  und  Stryditm  auf  ähnliche  Weise  behandelt  geben 
gleichfalls  eine  Reihe  flüchtiger  Basen,  mit  deren  Untermcbung 
ich  mich  gegenwärtig  beschäftige. 

Pqpsrm  wird  von  Salpetersäure  heftig  angegriffen;  dabei  ent- 
wickeln sich  rdchlich  salpetrige  Dämpfe  und  ein  eigeothümikdier, 
dem  Bittermandelöl  ähnlicher  Geruch.  Es  biUet  skh  sugleich 
ein  braunes  Harz,  das  zum  Tkeil  auf  der  Oberfläche  schwimmt^ 
zum  Theil  im  UeberschuDs  der  Salpetersäure  gelöst  bleibt,  durdi 
Zusatz  von  Wasser  aber  daraus  gefiiHt  wird.  Verdampft  man 
den  Säureüberschuls  im  Wasserbade,  ao  setzt  sfeh  eine  braune 
Substanz  ab,  die  sich  in  Kdi  mit  prachtvoll  blutrother  Farbe 
löst  und  beim  Kochen  eine  flüchtige,  eigaithümlidi  aromatiBch 
riechende  Base  entwickelt.  Salzsäure  bildet  damit  ein  schönes^ 
aus  Alkohol  in  Zoll  langen  Nadeln  leicht  krjslafliaireBdes  Salz. 

Erwärmt  man  NicoUn  mit  Salpetersäure,  so  erfolgt  starke 
Entwicklung  rother  Dämpfe.  Uebersättigt  man  nach  beendeter 
'Reaction  die  Flüssigkeit  mit  Kali,  so  erhält  man  eine  flüchtige 
Base ,  die  AeAykunin  zu  seyn  scheint ,  jedoch  ist  meine  Unter« 
suchung  noch  nicht  vollständig  genug ,  um  darüber  entscheiden 
zu  können. 

Die  hier  beschriebenen  Reactionen  sind  aufserordentlich 
merkwürdig  und  dürften  vielleicht  wichtigen  Aufschlufs  über  die 
Constitution  der  organischen  Basen  geben.  Ich  beabsichtige 
daher,  diesen  Gegenstand  nach  allen  Seilen  hin  zu  verfolgen 
und  hofle,  bald  einen  ausftihrlichen  Bericht  über  die  Ergebnisse 


Uatersiicbini^eii  sowoH  iii  Bezugs  aaf  die  oben  g^naAnlen 
Btfen,  ab  auch  in  Bezug  aaf  dtejenijfen  feröffenilidhen  zu 
können,  mit  deren  Untersuchung  ich  mich  gegenwärtig  be- 
flohallige. 


Ueber  die  Magnetisining  von  Eisenstäben  durch 

den  galvanischen  Strom; 

von  Buff  und  Zammwr. 


Die  Wirksamkeit  der  Eiectromagnele  in  die  Ferne,  z.  B. 
die  Kraft,  ilromil  sie  eine  Magnetnadel  aus  ihrer  natürlichen 
Bohelage  ablenken,  ändert  sich  bekanntlich  mit  der  Stärke  des 
electriadien  Stroms,  welcher  den  Eisenkern  des  Electromagnels 
unkreist.  Für  das  Gesetz  dieser  Abhängigkeit  haben  Jakobi 
und  L«as  *}  folgenden  einfachen  Ausdruck  gegeben  :  Da$ 
magmeÜMche  Mameni  des  m  ioei€hen  Ei$en  durch  den  deciri^ 
scAen  Siratn  enhDickeUen  MagneHsmuu  verhaU  9kh  tmter  Obri^ 
gern  gleichm  Bedingungen  wie  die  Stärke  des  Stroms. 

Die  Beobachtangen,  ans  welchen  dieses  Gesetz  zuerst  ge- 
folgert wurde,  datiren  aus  einer  Zeit  (1838),  da  beständige 
eleciriache  Ketten  noch  unbekannt  waren  und  das  Hessen  der 
StröoM  mit  groGsen  Schwierigkeiten  verknüpft  war ;  auch  beziehen 
sie  sich  durchgängig  auf  Ströme  von  geringer  Intensität.  Bei 
Anwendung  starker  Ströme  konnte  möglicher  Weise  ein  anderes 
Verhilkiils  eintreten.  Schon  vor  mehreren  Jahren  hat  defshaib 
B  off  zur  Aufkläruag  dieser  Frage  ein^e  Versuche  mit  starken 
Strömen  angesteDt.  Sie  Tührten  zu  einer  so  vollkommenen 
Bestätigung  des  obigen  Gesetzes,  dafs  er  eine  ausführliche  Mit- 


*)  Pogg.  Ann.  XLVn,  333. 
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theilung  seiner  Arbeit  fttr  Qberflttteig  hielt  und  sich  bqfiillgte, 
Dor  gelegentlich  sein  Verfahren  zu  beschreiben  und  das  Hanpt- 
resultat  anzuführen  *). 

Neuerdings  hat  Müller  in  Freiburg  **)  ganz  nach  dem- 
selben Verfahren  eine  Versuchsreihe  ausgeführt,  ist  aber  dabei 
zu  Resultaten  gekommen,  die  von  den  vorerwiihnten  so  auf- 
fallend abweichen,  dab,  wenn  sie  als  richtigere  Ausdrücke  fUr 
die  Abhängigkeit  des  EUectromagnelismus  von  der  Stromstürke 
gelten  könnten,  an  eine  Proportionalität  zwischen  beiden  nicht 
mehr  zu  denken  wfire.  In  der  That  verwirft  der  Verfasser  das 
von  Lenz  und  Jakobi  gegebene  Gesetz  und  zieht  aus  seinen 
Versuchen  den  Schlufs  :  dafs  das  Verhfiltnifs  der  magnetischen 
Entwicklung  zu  der  Stromstärke  mit  der  Zunahme  der  letzteren 
sehr  auffallend  abnehme  und  dafs  es  fttr  jeden  Bisenslab  ein 
absolutes  Maximum  des  Blectromagnetismus  gebe. 

Diese  Folgerung  war  uns  um  so  unerwarteter,  da  wir, 
seit  einiger  Zeit  mit  Untersuchungen  über  die  Frage  beschäftigt : 
unter  welchen  Bedingungen  ein  Electromagnet  die  gröbte  Wirk- 
samkeit auf  Nadeln  bei  sehr  geringer  Entfernung  erlange;  öfter 
Gelegenheit  hatten,  das  oben  erwähnte  Gesetz  zu  prüfen  und 
bestätigt  zu  finden.  Wir  sind  dadurch  veranhfst  worden,  das- 
selbe einer  neuen  Prüfung  in  möglichst  grofsem  Umfange  der 
Stromkräfte  zu  unterwerfen. 

In  der  Methode  haben  wir  nichts  geändert  und  haben  dem- 
nach den  Strom  gleichzeitig  durch  den  Ring  einer  Tangenten- 
bussole, und  durch  ein  Drahtgewinde  geleitet,  welches  einen 
Eisenkern  umgab.  Letzterer  war  in  der  Umgebung  einer  kleinea 
Magnetnadel,  in  wagerechter  Lage  so  aufgestellt,  dafs  seine 
verlängerte  Axe  in  den  Mittelpunct  der  Nadel  traf  und  auf  ihrem 


O  Grundsflge  der  Physik  5.  393. 
""*)  Pogg.  AoD.  LXXIX,  337. 
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Meridiaii  senkrecht  stand.  Beide  Nadeln  befanden  sich  übrigens 
weil  genug  auseinander,  um  jede  merkliche  wechselseitige  Ein- 
wiriiung  zu  verhindern.  Die  Stärke  des  Stroms  konnte  mit 
Huire  eines  Wheatstone'schen  Stromregulators  innerhalb  weiter 
Grinzen  gewechselt  werden  und  wurde  in  jedem  Falle  an  der 
Tangentenbussole  gemessen.  Jede  Aenderung  dieser  Stärke  mufste 
eine  Aenderung  in  der  Wirksamkeit  des  Eleclromagnets  auf  die 
ihm  benachbarte  Nadel  zur  Folge  haben.  Waren  nun  beide 
Wirkongen  proportional  und  bezeichnet  man  mit  q>  und  q>^  die 
lOSttDmengehörigen  Ablenkungen  beider  Magnetnadeln,  so  mufste 

^-sJL  für  dieselbe  Versuchsreihe  ^ine  beständige  Gröfse  seyn. 
Ing^ 

Müller  nimmt  als  Einheit  der  Stromstärke  einen  Strom, 
durch  welchen  in  der  Minute  1  CG.  Knallgas  gebildet  werden 
kann.  Um  die  von  ihm  benutzten  Stromkräfte  auf  diese  Einheit 
n  beziehen,  müssen  die  Tangenten  der  an  seiner  Bussole  beob- 
aekteteo  Ablenkungen  mit  70  muUiplicirt  werden.  Seine  kleinsten 
Stromstärken  betragen  3,7  (d.  h.  3,7  CC.  Knallgas  pro  Minute), 
die  grdlsten  63,5.  Sie  schwanken  also  im  Verhältnifs  von  i :  17. 

Seine  Eisenstabe  hatten  560nuii  Länge  und  waren  der  ganzen 
Lange  nach  mit  Drahtwindnngen  umgeben.  Die  Anzahl  Win- 
dungen auf  je  IOdhh  Länge  des  Stabs  betrug  bei  einem  Theile 
der  Versuche  bis  zu  16 ,  in  den  meisten  aber  nicht  über  8. 

Die  magnetisch  zersetzende  Kraft  steht  annähernd  im  zu- 
samroei^esetzten  Verhältnisse  der  Stromstärke  und  der  Zahl  der 
Windungen,  welche  auf  dieselbe  Eisenmasse  einwirken.  Die 
grdfale  magnetisirende  Kraft,  welche  Müller  anwendete,  ent- 
sprach der  Stromstärke  35,5  (seine  Einheit  zu  Grunde  gelegt) 
bei  16  Windungen  auf  je  lOm»  Länge  des  Eisenkerns,  und 
dberatieg  also  in  keinem  Falle  die  Zahl  568. 

Eisenkerne  von  so  bedeutender  Länge,  wie  die  von  Müller 
benutzten,  sind  schwer  ganz  frei  von  Coercitivkraft  zu  erlangen. 
Wir  haben  defshalb  kürzere  vorgezogen.    Die  äufsere,   durch 
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das  ScHmiedeD  gewöbnlich  etwas  geharlele  Oberfliche  war  M 
allen  abgedreht  ond  überhaupt  hatten  yifir  möglichst  gesorgt,  qns 
gutes  weiehes  Eisen  zu  verschaffen.  Gleichwohl  erhielt  sich 
keiner  der  von  uns  gebrauchten  StSbe  auf  die  Dauer  absolut 
frei  von  bleibendem  Magnetismus.  Doch  waren  diese  bleibend 
magnetischen  .Wirkungen  bei  den  vier  im  Folgenden  näher  be<- 
^Eeichneten  Släben  sehr  gering  und  überstiegen  bei  600  Hilli«* 
meter  Abstand  ihrer  Vorderflache  von  der  Nadel  selten  einige 
Zehntheile  eines  Grades. 

Unter  den  erwähnten  vier  Eisencylindem  hat  : 
Nr.    1.    lOSoun  Länge  und  55nun  Durchmesser 
Nr.  11.    131  ,       ^        ,    38 « 
Nr.  UI.    131,       «        ,19, 
Nr.  IV.    200,       ,        ,9, 

Das  zu  Nr.  L  gehörige  Drahtgewinde  war  86b"ii  lang  und 
bestand  aus  90  Windgngen.  Es  kommen  also  8  Windungen  auf 
je  Iftnm  Länge.    Die  Dicke  des  Drahts  betrug  4  Millineter, 

Für  Nr.  11.  bis  Nr.  IV,  wurde  eine  Spirale  von  110»»  Länge 
mit  560  Windungen  benutzt,  Hier  kommen  also  fast  43  Win«- 
düngen  auf  je  10»»  Länge.  Die  Dicke  des  Drahts  betrug  2 
Millimeter. 

Die  Tangentenbussole  hat  2  Ringe.  Je  nachdem  der  klei-« 
nere  oder  der  gröfsere  gebraucht  worden  muüstea  die  Tangenten 
der  Ablenkungen,  um  sie  auf  die  von  Müller  gewählte  Einheit 
SU  beuehen,  mit  31,62  oder  mit  63,24  multipUcürt  werden. 

Um  endlich  die  angewendeten  magnetisch  zersetzenden  Kräfte 
auf  dieselbe  Einheit  zurücksuführen,  muhten  die  gefundenen 
Siromkräfte  noch  mit  8  oder  beziehungswwe  mit  43  multiplicirt 
werden. 

Ein  Blick  auf  die  folgenden  Tabellen  zeigt,  dals  die  von 
uns  in  Anwendung  gebrachten  magnetisirenden  Kräfte  diejenigen,^ 
welche  Müller  benutzt  hat,  nicht  nur  an  absolutem  Werthe 
bedeutend  übersteigen,  sondern  auch  in  grdfserem  Spielräume 


■\ 
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der  VencbiedeBbeit  in  Thtttigkeit  gesetzt  worden  sind.     Die 
SmiogtU>  StromsUrke  wir  3ß,  die  gröble  231,6. 

Di«  ib  Ueberacbriflen  der   einzelnen  Spelten  der  TsbeUm 
gewibltra  Zeichen  haben  folgende  Bedeutung  : 
gi     bedeutet  die  sn  der  Tangenteidnissole  beobachteten  Ab- 


T**    ifie  durch  den  Electromagnet  aas   der  Ferne  bewirkten 

AUenktingen. 
^"   die  durch  die  Spirale  allein  bewirkten  Ablenkungen. 
Die  in   den  Spalten   ip'  und  q>"  aufgerührten  Zahlen   sind 
nicht  die  direct  gefundenen,  sondern  die  Kittolwerthe  aas  den 
rccMs  und  luui  von  der  nnfaelage  der  Nadel  betrinchteten  Ab- 
lenkungen. 
K     die  berechseten  magnetisirenden  KrHfte. 
ip    die  durch  den  Eisenkern  allein,  während  seines  magne- 
tisehoi  Znstandes  bewirkte  Ablenkung. 
Alles  Uebrige  ist  ohne  Erklärung  verständlich. 
Eisenkern  Nr.  IL    43  Wisdiingea  auf  10>>">  Länge. 
Abstand  der  Vorderfläche  des  Stabes  von  der  Nadel  =  TSOnm. 


1 

v" 

•P-" 

^4lf 

Ing  ,.'. 

Wob- 

be-' 

Piir 

«• 

143    i  4,3 

-    0.ÜI270I  0,06249 

0^^455      3",55 

T 

167      4ä 

-    0,01484  i  0,06913 

0,56303  1    .S»,95 

3V5 

+OVJ 

10* 

23S,7|  6,65 

-    O,0ai3l  ,  0,09528 

0,54047 

5°.45 

5',4 

+0",05 

IS« 

364^,lD.tä 

-,0,032381  0,14665 

0,54731 

8',35 

8°,  15 

+0',2 

20- 

494 

13,3 

3,5  '0,04398    0,19241 

0,52864 

w.g 

ir,o 

-0".t 

25' 634,1 

17.1 

3.15  0,0.^634 !  0,2S162 

0,53961 

I4M 

U%0 

+0',1 

30"  785 

20.5 

4,0  ,  0,06976    0,30416 

0.5^734 

I6',95 

17",2 

-0",a5 

35-962 

24,4 

—  ;  0.08461     0,36936 

0,.'S275(1 

20",25  20',55 

-O'fi 

40*  IHf 

88.9 

5,95 

0,10139,  U,i5064 

0.53706 

24',25 

S4°.4 

-0^,2 

Mittel  =  0.5K42  ••). 


*)  Die  nugnetuirenden  KriTle  K  < 
43  .  31,62  .  tg  f)  tierectinet. 
■*3  Du  Miuel  IUI  den  Qaotjenlen  ii 
tiereduMt. 
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Eisenkern  Nr.  III.    43  Windungen  auf  10»«  Länge. 
Absland  der  Vorderflfiche  des  Stabes  von  der  Nadel  =  600«». 


9 

K 

9' 

9 

berecbn. 

H9 

f 

beob-       be- 
achtet    rechn. 

Diir. 

48« 
40* 
30» 
20« 

1510 

1141 

785 

495 

29»,8 
23',05 
16«,00 
10«,3 

6«,8 
4»,6 

0,15629 
0,11809 
0,08125 
0,05122 

0,41642 
0,30742 
0,20455 
0,13051 

0,3749 
0,3664 
0,3543 
0,35855 

22»,6 
17»,1 
11  »,55 
7%45 

22«,0 
16%95 
11%85 
7*,55 

+  0*,6 
+  0*,15 
-  0«,3 
-0*,1 

Eisenkern  Nr.  IV.    43  Windungen  auf  lOnun  Länge. 
Abstand  der  Vorderfläche  von  der  Nadel  :=  fiOOnim. 


9 

9' 

H!9 

9' 

berecbnel 

Diff. 

4"» 

1»,85 

0,4619 

2»,0 

-  0»,15 

70 

3»,6 

0,5124 

3«,55 

+  0«,05 

16» 

8»,5 

0,5212 

8«,3 

+  0»,2 

24« 

13»,0 

0,5185 

12«,7 

+  0»,3 

>  32» 

17»,02 

0,4898 

17»,6 

—  0«,58 

40» 

22»^ 

0,4937 

23«,05 

-  0»,55 

Mittel      0,5071  ♦). 


*)  Du  Mittel  ist  mit  AufcUafs  des  enten ,  offenbar  fehlerhaften  Ono-* 
tienten  berechnet. 


In  der  nachfolgenden  Tabelle  ^st  das  Mittel  aus  den  Quo- 


tienten 


für  die  sieben  ersten,  von  dem  Mittel  dieser  Quo- 


tienten für  die  sieben  letzten  Beobachtungen  gesondert  berechnet 
und  aus  diesen  Mitteln  sind  dann  die  berechneten  Werthe  von 
tff  gefunden. 
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W    Buff  md  ZuMMiner,  übet  die  MofimHmnmfi  nm 

Die  aus  der  Beobachtung  hervorgegangenen  Wertle  von 
tp  aind  dadurch  bestimmt  worden,  dab  man  tng  q>^'  von  tng  9' 
abzog  und  den  dem  Unterschiede  zugehörigen  Winkel  in  den 
Tangententafebi  aufsuchte.     Den  berechneten  Werthen  von  ^ 

war  die  Annahme  zu  GruQde  gelegt ,  dafs  das  Verhiltnirs  J!Ol 

tng  g> 

unter  übrigens  gleichen  Umsttinden  eine  eoastanle  Zahl  sey. 
Die  geringe  oder  doch  jedenfalls  regellose  Versdiiedenheit  der 
beobachteten  und  berechneten  Werthe  von  ^  rechtfertigt  (fiese 
Annahme  und  bestätigt  also  das  von  Lenz  und  Jakobi  ange- 
gebene Gesetz,  wenigstens  für  den  Fall,  wenn  die  Eisenkerne 
von  gutem,  weichem  Schnfiedeisen  verfertigt  und  frei  von 
Coercitivkraft  sind. 

Woher  aber  nun  die  nach  Müller^s  Erfahrungen  so  auf- 
hllenden  Abweichungen  ?  Es  ist  kaum  möglich ,  hierüber  mit 
Sicherheit  Rechenschaft  zu  geben,  so  hinge  das  Detail  seiner 
Versuche,  welches  in  seiner  Abhandlung  fehlt,  nicht  beschrieben 
worden  ist.  Doch  glauben  wir  uns  zu  der  Vermuthung  be- 
rechtigt, dafs  der  Grund  theils  in  der  unvollkommenen  Weich- 
heit seiner  EisenslSbe,  tbeils  in  der  Art,  wie  die  Versuche 
angestellt  wurden,  gelegen  hat. 

Seine  Eisencylinder  waren  sehr  lang  und  nicht  weiter  ab- 
gedreht; also  wahrscheinlich  nicht  ganz  frei  von  Coercitivkraft. 
Wir  verschafften  uns  ein  aus  weichem  Eisen  gezogenes  Rohr 
mit  rauher  Oberfläche  von  SOOmm  Länge  und  46aun  Dicke. 
Dasselbe  wurde  m  SSOmm  Abstand  seiner  Vorderfläche  von  der 
Nadel  aufgestellt  und  sein  mittlerer  Theil  mit  180  Windungen 
anes  ^^  dicken  Drahts  umgeben. 

Dieser  Stab  behielt  stets  einen  kleinen  Theil  des  unmittelbar 
zuvor  in  ihm  erregten  Magnetismus  zurück,  und  zwar  abwech- 
selnd im  positiven  und  negativen  Sinne ,  je  nachdem  der  Strom 
in  der  einen  oder  andern  Richtung  den  Eisenkern  umkreiste. 

Die  in  der  folgenden  Tabelle  unter  q>'  enthaltenen  Zahlen 


^ttmMtMß  watrCm  oMI  gOWQnMtmtll^  StTMN« 


»1 


rind,   wie  vorher,   die  jedefmaUgen    Mülelwerthe  der  durch 
beide  SIroeiefrichtungen  bewirhtea  Ablenknng  der  Nadel. 


9 

*>" 

liereohMt 

««/-««»'" 

«K9»'-««»" 

9 

m» 

20» 
30» 
40» 
50« 
53»,25 

8»5 
14«,7 
21  »,8 
29»,6 
33«,3 

1«,6 

0,00853 
0,01353 
0,01967 
0,02793 
0,03139 

0,14092 
0,24882 
0,38030 
0,54015 
0,62549 

0,3880 
0,4310 
0,4532 
0,4532 
0,4670 

Der  dauernde  Magnetismus  schwankte  zwichen  0^,4  und  1^0. 

Man  ersieht  aus  der  letzten  Spalte  dieser  Tabelle ,  dafs  der 
erzeugte  Magnetismus  der  Stromstärke  nicht  ganz  proportional 
geblieben  war,  sondern  bei  den  stärkeren  Strömen  verhältnifs- 
näfsig,  obschon  nur  sehr  wenig  zugenommen  hatte. 

Es  mochte  diels  daher  rühren,  weil  die  Coercitivkraft  des 
Stabs  durch  die  stärkeren  Ströme  leichter  überwunden  wurde. 
bi  Stäben,  welche  Coercitivkraft  besitzen,  wird  bekanntlich 
derjenige  Anfheil  magnetischer  Kraft,  welchen  sie  bleibend  an- 
nehmen oder  doch  am  längsten  zurückhalten  können,  durch 
wiederholte,  immer  in  derselben  Richtung  thätige  Einwirkung 
der  magnelisirenden  Kraft  am  vollständigsten  entwickelt. 

In  den  vorhergehenden  Versuchen  hatte  man  eine  solche 
mnehmende  Entwicklung  durch  den  Wechsel  in  der  Richtung 
des  Stroms  möglichst  zu  verhindern  gesucht.  In  der  folgenden 
Reihe  ist  diefs  jedoch  nicht  geschehen.  Wir  liefsen  den  Strom 
immer  in  gleichem  Sinne  und  ohne  Unterbrechung  um  den  Stab 
laufen  and  bestimmten  die  Wirkungen,  mit  den  stärksten  Ab- 
lenkungen anfangend. 


9f 

tgv" 

berecbnet 

«f  5»' -»«♦>" 

t«  y  -  *  »>" 

9 

««♦» 

53«,26> 

333 

0,03139 

0,62549 

0,4670 

50« 

29,7 

0,02793 

0,54246 

0,4552 

40« 

23,2 

0,01967 

0,40893 

0,4873 

»• 

1T,5 

0,01353 

0,30177 

0,5227 

20« 

12^ 

0,00853 

0,20403 

0,5617 

7« 

5,2 

0,00285 

0,07816 

0,6365 

4» 

4,0 

0,00170 

0,06823 

0,9757 

Der  dauernde  Magnetismus  am  Schlüsse  betrug  2^1. 


92    Buff  imd  Zamminer^  vber  Üe  MafpMmnmg  wm 

Die  Besoltale  weiclieo  von  den  vorheri^ehenden,  wenn  selbst 
bei  gleicher  Stromstirke ,  sehr  merklich  ab.  Die  magiietische 
Entwicklung  scheint  bei  abnehmender  Gröfse  der  magnetisirenden 
Kralle  verhältnifsmäfsig  zuzunehmen.  Die  Vergleichang  mit  der 
vorhergehenden  Reihe  erklärt  jedoch  diese  Abweichung  von  dem 
allg[emeinen  Gesetze  aus  der  Trägheit,  womit  der  im  Eisen, 
wenn  es  Coercitivkraft  besitzt,  erzeugte  Magnetismus  wieder 
verschwindet 

Wir  können  nun  freilich  nicht  mit  Sicherheit  entscheiden, 
ob  die  ganz  ahnlichen  Abweichungen,  welche  MUller  beob- 
achtet hat ,  auf  demselben  Grunde  beruhen.  Da  jedoch  in  seiner 
Abhandlung  nirgends  erwähnt  ist,  dafs  er  während  des  Gangs 
der  Versuche  den  magnetischen  Zustand  des  Stabes  für  sich 
geprüft,  den  Strom  unterbrochen  oder  seine  Richtung  gewech- 
selt habe ,  so  darf  man  vermuthen ,  dafs  er  diese  Vorsicht  ver- 
nachlässigt hat  Gleichgültig  dann,  ob  er  mit  starken  oder 
schwachen  Strömen  die  Versuchsreihe  begonnen  hat,  bedurße 
es  nur,  dafs  der  Strom,  bevor  er  auf  bestimmte  Stärke  regulirt 
worden  war,  mit  gröfserer  Stärke  um  den  Eisenstab  lief,  um 
alle  die  Abweichungen  von  dem  Tür  weiches  Eisen  geltenden 
Gesetze  zu  erhalten,  die  er  wirklich  gefunden  hat. 

Wir  haben  derartige  Abweichungen,  bald  in  geringerem, 
bald  in  höherem  Grade ,  stets  wahrgenommen ,  wenn  die  ge- 
wählten Stäbe  auch  nur  un  geringsten  Verhältnisse  bleibenden 
Magnetismus  annehmen  konnten.  Wir  begnügen  uns,  nur  noch 
die  beiden  folgenden  Versuchsreihen  mitzutheilen ,  aus  welchen 
man  erkennt,  dafs  ein  und  derselbe  Eisenstab  unter  dem  Ein- 
flüsse des  Stroms,  je  nach  der  Behandlungsart,  eine  in  gröfserem 
Verhältnifs  als  die  Stromstarke  zunehmende  oder  in  geringerem 
Verhältnifs  abnehmende  magnetische  Thätigkeit  annehmen  kann. 

Der  Stab  von  schlechtem,  ungehärtetem  Stahl  ist  prisma- 
tisch, 310«»  lang,  26»«  breit  und  ilmmdick.  Er  war  anfangs 
ganz  unmagnetisch  und  wirkte  in  einem  Abstände  von  880»« 
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swier  YwderflAche  v«n  der  Nadel  nicit  merklich  anf  die  telzlere. 
■ao  umgab  ika  mit  der  Spirale  von  llOnm  Lflnge  and  560 
Windongen,  und  lieb  in  der  ersten  Verfochsreibe  StrOme  voa 
aOMdhÜg  zonehmender,  in  der  zweiten  Reihe  von  allmihiig  abneh- 
neoder  SUrke  auf  ihn  einwirken.  Der  bleibende  lIagnetisnitiB(ai} 
hatte  sich  beiin  ScMiuse  der  ersten  Reihe  von  Versocheo  so 
weit  verstärkt,  dafs  die  Nadel  um  S^S  ab^lenkl  wurde. 


1-'    I  -  I  »-"  I  b^« 


Aobleigende  Reibe. 


2',3 

0"^ 

_ 

_ 

0,00357 

0,11815 

4» 

1»^ 

— 

— 

0,00571 

0,1805 

7- 

SMB 

— 

— 

0,01003 

0,20505 

20" 

6M 

— 

1»,6 

0,02974 

0,2119 

— 

25» 

8»^ 

— 

2'3 

0,03810 

0,2273 



30* 

10«,95 

— 

2',83 

0,04717 

0,2529 

— 

40» 

18',l 

— 

3',5 

0,0685« 

0,3078 

— 

50" 

25>,4 



5',« 

0,09737 

0,3167 

, — 

55' 

29«^ 

— 

6.,6 

0,11570 

0,3200 

— 

ST- 

34V 

— 

7«,0 

0,12278 

0,3666 

— 

Absteigende  Reihe, 


57« 
55» 
50« 
45« 
40» 
30- 
25« 
20« 
15' 
7» 
4* 


0,2753 

0,2931 

0,2913 

0,2909 

0,28175 

0,2283 

0,2706 

0,1929 

0,2138 

0,1920 

0,17075 

0,18755 

\o  der  enlen  Reihe  nimmt  die  mafiTietiairende  Kraft  in 
grt&erem  VerfaflllniCl  211,  ab  die  Slromgiarlie,  in  der  zweilen  Beihe 
Tenniiidert  sie  sicli  in  gerin^rem  VerliHlinifs.  Diese  Venninde- 
mg  frtirde  sich  noch  aufTiliender  lierausgeatetll  haben,  wenn 
wir  nicht  den  Strom  nach  jedem  Versuche  unterbrochen  hülten. 


32«6 

5",3 

7»,0 

0,12278 

0,3356 

0,42398 

31',8 

4»,9 

6",6 

0,11570 

0,3531 

0,41860 

28>,5 

5',5 

5°.7 

0,09737 

0,37355 

0,34716 

25'2 

5',6 

1°.55 

0,08163 

0,3889 

0,29088 

21',95 

5»,6 

3'.a 

0,0685« 

0,3986 

0,23ft«0 

15»,5 

— 

S-,8 

0,04717 

0,39865 

0,13210 

I4»,7 

5-,8 

— 

0,03810 

0,4809 

0,12620 

li»,2 

— 

0,02974 

0,4623 

0,07022 

10»,05 

5',S 

— 

0,02189 

0,5797 

0,05729 

7',5 

— 

0,01003 

0,9905 

0,02357 

«•,6 

5>,7 

— 

0,00571 

1,5729 

0,01194 

6»,2 

5",6 

- 

0,00321 

2,6831 

0,00737 

04       Beeker^  fkr  dk  AbUktgigkäi  de$  dMHicken 

um  den  jedefmaligeii  Werdi  des  bieibenden  HagneÜSfiias  keimeii 
fea  lernen.  Bringt  mati  den  Einflufs  des  bleibenden  MagnetisoHis 
fOR  der  Gesammlwiiltang  des  Eleciromagnets  auf  die  Nadel  in 
Abzug,  so  entstehen  die  in  der  Torletzten  Spalte  entbaltenen 
Werthe.  Diese  mit  den  zogehörigen  Siromstfiriien  vergliGlnn, 
beleiven^  dafs  die  magnetisirende  Kraft  bei  zunehmender  Strom- 
starlte  verbilltnilsniäfsig  nicht  abgenommen,  sondern  sich  auch 
in  diesem  Fidie  wirklich  vermehrt  bat,  so  lange  ab  die  Coer- 
citivkraft  ihrem  Werthe  nach  einen  bedeutenden  BrucbtheH  der 
magnelisirenden  Kraft  ausmachte. 


lieber  die  Abhängigkeit  des  eleclrischen  Leitungs- 

vermögens  der  Schwefelsäure  von  der  Temperatur 

und  dem  Concentrationsgrade  derselben; 

von  Dr.  E.  Becker. 


In  einer  früheren  Abhandlung  *)  habe  ich  eine  Fonnel 
gegeben,  welche  die  Abhängigkeit  des  eleclrischen  Leitungs«- 
Widerstandes  der  Schwefelsäure  von  1,24  spec.  Gew.  von  def 
Temperatur  ausdrückt.  Diese  Formel  bezog  sich  jedoch  auf 
Versuche,  die  nur  innerhalb  der  Grenzen  von  21— 100^  C.  an^^ 
gestellt  waren.  Ich  versprach  damals,  diese  Versuche  noch  bis 
zu  niederem  Temperataren  fortsetzen  zu  wollen  und  gebe  nun 
die  Resultate  meiner  Untersuchungen,  die  icb  zugleich  in  der 
Art  erweitert  habe,   dafs   ich   die  relativen  Widerstände  der 


*)  0ieie  Annalen  Bd.  LXXIH,  S.  7. 


LiUmifiiMrmSgmi  der  SdttMfMkare  Ho.  M 

Schwerebiore  beif>er9Medenen  Concentratkmggniden  bestimmte. 
Um  die  Säure  absolat  rein  von  metallischen  Verunreinigungen 
zu  erbatten,  stellte  ich  sie  dar  durch  Einleiten  von  schwefliger 
Säure  in  chemisch  reine  Salpetersäure.  Die  Methode  der  Ver- 
suche war  die  in  der  früheren  Abhandlung  beschriebene. 


13  Specifiscbes  Gewicht  s  = 

1,10,  d. 

L  Procentgebalt 

an  SO«  H  :  p 

3=  14,1. 

( 

r 

1* 

r" 

—    8«,2 

7,60 

7,60 

• 

-    7,4 

7,10 

7,08 

» 

-    7,0 

6,81 

6,83 

9, 

-    4,5 

5,84 

5,84 

> 

0 

4,72 

4,90 

4,75 

5,8 

4,10 

4,00 

3,85 

10,0 

3,50 

3,55 

3,38 

12,2 

3,23 

3,32 

3,19 

20,4 

2^ 

2,85 

2,70 

30,0 

2,54 

2,50 

2,42 

40 

2,45 

2,30 

91 

50 

2,06 

2,16 

» 

65 

1,98 

2,00 

» 

75 

1,99 

1,94 

7> 

2)8  = 

1,20  oder  p  =  27,2. 

t 

r 

r' 

X" 

10»,0 

2,61 

235 

2,96 

13,4 

2,89 

2,50 

2,57 

19,6 

1,66 

2,00 

2,00 

30,2 

1,41 

1,35 

1,^ 

40 

1,06 

1,04 

» 

50 

0,88 

0,88 

9 

80 

0,96 

0,64 

9 

9 

n 
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3)  8  =  1,30  oder  p  =  39,4. 

t  r  r'             r" 

10«,0  3,12  3,10       2,96 

10 .8  2,84  3,00       2,87 
12 ,0  2,89  2,85       2,73 

16.9  2,36  2,36       2,21 
19,3  2,04  2,20       2,00 

27.6  1,71  1,68  1,39 
33,0  1,27  1,40  , 
41  1,2p  1,10  , 
50  0,86  0,92  , 
60  0,66  0,80  , 
70  0,92  0,69          „ 

4)  s  =  1,40  oder  p  =  50,2. 

»  r  r'              r" 

—  6«,3  7,20  7,40 

—  4,6  6,85  6,89 
+     3,0  5,52  5,50       5,43 

5,0  4,99  5,00       4,92 

10.7  4,06  4,06       4,16 

20,0  3,17  3,14       3,33 

30,3  2,71  2,64       2,80 

45,0  2,13  2,34          , 

60  2,00  2,00          , 

90  1,46  1,80          „ 

AuTserdem  habe  ich  noch  fiir  s  =  1,70  oder  p  =  77,1 
die  folgende  Versuchsreihe  aufgestelll  : 

t  r  r* 

5»,5  25,03  24,56 

7 ,1  24,61  22,63 

11  ,4  18,10  18,22 

16 ,7  13,38  14,18 

17 .7  13,96  13,56 

19.8  12,41  12,42 
25 ,6  10,95  10,10 
28,0  9,82  9,44 
40  7,90  7,66 
50  6,02  6,40. 


nermogeni  der  SchwefeUävre  eh.  9T 

Für  jede  der  angegebenen  Reiben  wurden  die  Temperaturen 
t  ab  Abscissen,  die  unmittelbar  gefundenen  Leitungswiderstände 
r  als  Ordinaten  aufgetragen  und  auf  graphischem  Wege  die 
wahrscheinlichsten  Curven  f&r  jedes  speci6sche  Gewicht  be- 
stimmt  Die  aus  diesen  entnommenen  Werthe  der  Widerstände 
filr  jede  Temperatur,  bei  welcher  ein  Versuch  angestellt  worden, 
finden  sich  unter  r^  zusammengestellt. 

Femer  habe  ich  aus  zehn  zwischen  0  und  28^  liegenden 
Versuchen  der  ersten  vier  Versuchsreihen  die  zehn  C!oefficienten 
der  allgemeinen  Formel  : 

r"  =  a  +  bt  +  et»  +  dl»  +  Ce  +  fl  +  gt*)  p 

+  (h  +  et)  p*  +  kp» 
berechnet,  und  so  die  folgende  Gleichung  gefunden,  welche  den 
Leitungswiderstand  r'^   als  Function  der  Temperatur  t  und  des 
Procentgebalts  p  an  SO4  H  zwischen  den  Grenzen  t  =0^  —  28^ 
und  p  =  14,1  bis  77,1  giebt  : 

r"  =  3,82965  -  0,106737 1  +  0,0048407  t»  -  0,0000488021» 

+  C0,14085  —  0,0060  t  +  0,00000011  l*)  p 

—  (0,0066668  -  0,000082236  i)  p* 

+  0,000092665  p». 

Die  ans  dieser  Formel  hervorgehenden  Werthe  von  r^' 
finden  sich  gleichfalls  unter  den  obigen  Zusammenstellungen. 

Endlich  habe  ich  nach  dieser  Gleichung  die  folgende  Tabelle 
eolworfen ,  in  welcher  jedoch ,  um  sie  f&r  den  Gebrauch  be- 
qaemer  zu  machen,  statt  des  Gehaltes  an  SO4  H  die  specific 
sehen  Gewichte  eingeilihrt  sind  *),  diese  finden  sich  in  der 
vorderen^  die  Temperaturen  in  der  oberen  Spalte.  —  Mittelst 
der  flir  s  s  t,7  aufgestellten  Versuchsreihe  war  es  mir  mög- 
Eck,  die  TabeDe  noch  bis  zu  dieser  Grenze  auszudehnen ,  indem 
ich  diejenigen  Curven^  welche  den  Zusammenhang  zwischen  dem 
Leitongswiderstand  und  der  Concentration  für  jede  einzelne  Tem- 

*)  Nach  der  vod  Bineaa   gegebaien  Tabelle,   Ann.  chim.   pbyf.  [3] 
XXYI,  123,  dieie  AnoaleD  LXXH,  226. 

Anaal.  d.  Chemie  n.  Pharm.  LXXV.  Bd.  1.  Heft.  7 
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ptrainr  geben,  nach  ibrem  wthrscfaeinliclieii  Laufe  bis  za  den 
enlqtrecfaendea  Werlhen  fUr  s^  1,7  ergänzte;  ich  gebe  daher 
diese  Resultale  nur  als  annähernde,  die  data  dienen  sollen,  di« 
wafaracheialichsle  Aendening  des  Leilangswiderstandes  bei  noch 
höheren  Concentrationsgraden  zu  zeigen. 


1 
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2,021,92 
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1,36,1,24 
1,501,36 
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LeUutißsvermögeng  der  Schwefdiäure  de.  99 

Es  geht  aus  diesen  Resultaten  hervor,  daTs  der  Leitangs- 
widerstand  der  Schwefelsäure  einerseits  Tür  deoselben  Grad  der 
Verdünnung  um  so  mehr  bei  steigender  Temperatur  abnimmt, 
je  cencentrirter  die  Säure  noch  ist,  und  daCs  andererseits  Tür 
dieselbe  Temperatur  die  Abnahme  des  Widerstandes  durch  Ver- 
dünnung der  Säure  um  so  bedeutender  ist,  je  niedriger  diese 
Temperatur,  letzteres  jedoch  nur  bis  zu  dem  Puncte,  wo  für 
eine  gewisse  Concentration  ein  Minimum  des  Widerstandes  ein- 
tritt, in  der  Art,  dafs  derselbe  bei  weiterer  Verdünnung  wieder 
zunimmt.  —  Beide  Resultate  sind  erklärlich,  wenn  man  an- 
oimmt,  dafs,  bis  zu  einer  gewissen  Grenze  hin,  die  Verminde- 
rung des  Leitungswiderstandes  durch  eine  Vermehrung  der  Leichl- 
flüssigkeit  der  Säure  bedingt  ist,  mag  diese  lelztere  nun  durch 
Erhöhung  der  Temperatur  oder  durch  allmählige  Verdünnung  der 
schwerflüssigen  concentrirten  Säure  bewirkt  werden.  Jedes  dieser 
beiden  Mittel  wird  um  so  mehr  Einflufs  haben,  je  geringer  noch 
der  des  andern  ist.  Bei  gröfserer  Verdünnung  mufs  freilich  bald 
der  bei  weitem  gröfsere  Widerstand  des  zugesetzten  Wassers 
eine  übervriegende  Wirkung  äufsern.  Da,  wo  dieser  den  Wider- 
stand vermehrende  Einflufs  der  Verdünnung  mit  dem  die  Leicht- 
fliissigkeit  und  dadurch  auch  die  Leitfähigkeit  erhöhenden  im 
Gleichgewichte  steht,  mufs  sich  ein  Minimum  des  Widerstandes 
eifcben. 

Was  die  genauere  Bestimmung  dieses  Minimums  betriift,  so 
zeigt  die  Betrachtung  der  entsprechenden  Curven,  auch  wohl 
schon  der  obigen  Tabelle,  dafs  fast  für  alle  Temperaturen  der 
Leitnngswiderstand  der  Schwefelsaure  bei  dem  spec.  Gew.  von 
1,25  ein  kleinster  ist.  Bei  niedereren  Temperaturen  entspricht 
dieses  Minimum  einem  etwas  kleineren,  bei  höheren  Tempera- 
turen einem  sehr  wenig  gröfseren  spec.  Gewichte.  —  Es  stimmt 
dieses  Resultat  genau  mit  dem  von  Horsford  *)  gerundenen 
/ 

^  Pogg.  Aon.  LXX,  S.  238.  \ 

7» 
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Minimam  übereio,  iadem  er  für  s  =1,2,  1,24  and  1,3  gleiche 
Widerstände  der  Schwefelsäure  findet,  wilhrend  sie  sich  bei 
höheren  und  bei  geringeren  specifischen  Gewichten  grörser 
ergaben.  Eine  weitere  Vergleichung  meiner  Resultate  mit  denen 
von  Horsford  ist  darum  nicht  leicht  anzustellen,  weil  bei 
seinen  Versuchen  die  Temperatur  nicht  hinlänglich  berücksichtigt 
ist;  er  giebt  eine  mittlere  Temperatur  von  20^  C.  an;  f&r  diese 
ergeben  sich  nach  meinen  Versuchen  für  die  Widerstände  die 
Werthe  unter  r,  nach  Horsford  die  unter  R,  den  des  Mini- 
mums in  beiden  Fällen  =  1  gesetzt  : 

8  r  R 

1,10  1,52  1,35 

1,15  1,31  1,21 

1,20  1,09  1,00 

1,25  1,00  1,00 

1,30  1,08  1,00 

1,40  1,86  1,47. 

Im  Institut  1850,  Nr.  835  findet  sich  ein  Auszug  aus  einer 
Arbeit  von  Hatteucci  Qber  denselben  Gegenstand,  in  dem 
jedoch  weder  die  Temperaturen  der  Versuche  bemerkt  sind, 
noch  angegeben  ist,  ob  dieselben  bei  der  nämlichen  Temperatur 
angestellt  sind.  Die  seinen  Versuchen  für  Schwefelsäure  ent- 
sprechende Curve  giebt  eine  viel  geringere  Abnahme  des  Wider- 
standes bei  Verdünnung  der  Säure  vom  Puncto  ihrer  gröfistea 
Concentration  nach  dem  Minimum  hin,  und  eine  viel  raschere 
Zunahme  bei  weiterer  Verdünnung,  als  beides  nach  meinen  Ver- 
suchen stattfindet;  dagegen  entspricht  sein  Minimum  ungeffthr 
dem  meinigen. 
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JJther  die  flächtigen  Oxydationsproducte  des  Ter-* 
pentinöls  mittelst  Salpetersäure; 

von  Dr.  F.  C.  Schneider.. 


Durch  die  Ergebnisse  einer  früheren  Untersuchung  über 
die  Oxydationsproducle  der  bei  der  trockenen  Destillation  der 
Fette  auftretenden  ölartigen  Kohlenwasserstoffe  wurde  der  Be^ 
weis  geliefert^  dafs  die  flüchtigen  Kohlenwasserstoffisllaren  durch 
einen  Oxydationsprocefs  aus  sauerstoffTreien  Substanzen  dar« 
steDbar  sind.  Gerhardt's  Entdeckung  des  Aldehyds  der  Caprin- 
saore  imRantenöl  berechtigt  zur  Vermuthung,  dafs  die  Kohlen- 
wasserstoffe, welche  in  der  Natur  als  ätherische  Oele  vorkommen^ 
gleichfalls  durch  oxydirende  Mittel  in  Verbindungen  übergeflihrt 
werden,  welche  entweder  zur  Gruppe  der  Kohlenwasserstoff- 
sioren  gehören,  oder  mit  diesen  wenigstens  in  genetischer  Ver- 
bindung stehen.  Es  ist  demnach  die  Lösung  der  Frage,  ob  aus 
den  Kohlenwasserstoffen  nicht  überhaupt  die  Säuren  der  allge- 
meinen Formel :  (Ci.  Ha»  +  0«}  entstehen,  nicht  ohne  wissen- 
schaftliches Interesse.  Ich  habe  defshalb  das  Terpentinöl»  als 
einen  in  der  organischen  Natur  so  häufig  vorkommenden  Kohlen- 
wasserstoff, der  als  Repräsentant  einer  grofsen  Anzahl  oxygen- 
freier  ätherischer  Oele  von  der  Zusammensetzung  :  Cio  H« 
belradiCet  werden  kann,  der  oxydirenden  Einwirkung  der  Salpe- 
lenänre  unterzogen,  um  zu  erfahren,  ob  hierbei  nicht  flüchtige 
Oxydationsproducte  aus  der  Klasse  der  fetten  Säuren  auftreten. 

Das  Terpentinöl,  welches  ich  anwandte ,  wurde  durch  De- 
stillation ober  Kalihydrat,  dann  über  Wasser,  en^ch  fttr  sich 
gereim'gt.  Es  zeigte  nach  dieser  Behandlung  keine  saure  Re- 
action.  Zur  Oxydation  benutzte  ich  die  gewöhnliche  Salpetersäure, 
und  zwar  das  eine  Mal  concentrirt  wie  sie  war,  ein  zweites 
Mal  mit  der  gleichen  Gewichtsmenge  Wasser  verdünnt.  Das 
Eodresoltat  war  in  beiden  Fällen  gleich,  ebensowenig  war  in 
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dieser  Hinsicht  ein  Unterschiecl  wahrnehmbar;  die  Oxydation 
mochte  bei  der  gewöhnlichen  Sommertemperat  ur  langsam  vor 
sich  gehen  9  oder  durch  Anwendung  künstlicher  Wärme  be- 
schleunigt werden. 

Die  Operation  selbst  ist  nicht  ohne  Schwierigkeiten.  Die 
Reaction  geht  nämlich  fast  momentan  vor  sich  und  finden  hier- 
bei die  Jreiwerdenden  Gase  und  Dämpfe  nicht  ungehinderten 
Ausgang,  so  macht  entweder  eine  lebhafte  Explosion  der  Arbeil 
ein  Ende,  oder  es  wird  im  günstigsten  Falle  ein  Theil  der  stark 
schäumenden  Hasse  aus  dem  Apparate  geschleudert.  Den  Erfolg 
sichert  man  sich  am  besten  durch  folgende  Constroction  des 
Apparates  : 

Eine  sehr  geräumige  tubulirte  Retorte  wird  schief  mit  dem 
Halse  nach  aufwärts  gestellt  und  mit  einem,  nocli  besser  zwei 
Lieb! gesehen  Kühlapparaten  möglichst  luftdicht  verbunden,  die 
Kühlapparate  werden  durch  angefügte  Glasröhren  derart  ver- 
längert, dafs  der  Hals  der  Retorte  durch  die  angefügten  Röhren 
bis  gegen  18  Schuh  Länge  erreicht.  Die  letzte  Röhre  mündet 
in  einen  geräumigen  Ballon,  der  so  wie  die  Röhren  gut  abge- 
kühlt wird.  In  die  Retorte  giebt  man  die  ganze  Menge  des 
Terpentinöls,  das  man  der  Oxydation  unterwirft.  Durch  den 
Tubus  giefst  man  in  sehr  kleinen  Portionen  die  Salpetersäure 
zu.  Die  erste  Einwirkung  der  Säure  auf  das  Oel  kann  man 
durch  Erwärmen  unterstützen,  sobald  aber  die  Reaction  eintritt, 
ist  das  Feuer  zu  entfernen.  Erst  gegen  das  Ende  der  Operation, 
wo  die  Einwirkung  trägtn*  wird,  kann  man  wieder  künstliche 
Wärme  anwenden,  und  die  Masse  dann  so  lange  kochen,  bis 
keine  oder  fast  keine  reihen  Dämpfe  mehr  sich  entwickein,  wo 
die  Reaction  als  beendet  anzusehen  ist.  Auf  einen  Tlieil  Oel 
sind  5—6  Theiie  concentrirte  Saure  erforderlich.  Die  Oxydation 
nimmt  mindestens  einen  Zeitraum  von  24  Stunden  in  Anspruch. 

Während  der  ganzen  Operation  treten  folgende  Erschei- 
nungen auf.    Bald  nach  dem  Zusatz  des  ersten  Thoils  der  Sal- 
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petersiare  nimmt  die  damit  in  Beiührmig  kommende  Oeischichte 
eine  bramM  Färbonj^  an.  Neu  zugeseKzie  Portionen  Säure  er- 
zeuj^en  ein  prasselndes  Geräusch  und  erhöhte  Tem|)erator,  die 
Masse  kommt  in  lebhaftes  Aafkochen,  es  entwickeln  sich  rodie 
Dampfe,  an  den  Retorten  wänden  bemerkt  man  eine  hai-zertife 
klebende  Masse,  die  im  weiteren  Verlaufe  verschwindet,  indem 
ein  zöfaer  Schaum  an  deren  Stelle  tritt.  Verschwindet  auch 
dieeer  und  bringt  neu  zugesetzte  Salpetersäure  keine  erhebliche 
Einwirkung  mehr  hervor,  so  geht  doch  noch  lange  die  Ent« 
Wicklung  rother  Dämpfe  beim  Kochen  vor  sich.  Nach  ? oHeii* 
deter  Oxydation  ist  der  Retorleninbalt  homogen ,  bei«  Erkalten 
aber  scheidet  sich  eine  braunrothe,  an  der  Luft  vertrocknende 
harzvtige  Substanz  ab,  die  sich  im  Wasser  nur  wenig  Wst,  aber 
demselben  eine  gelbe  Farbe,  bitteren  Geschmack  und  saure 
Reaction  mittheilt  Ueberhaupt  gleicht  dieselbe  in  ihrem  Aus« 
sehen  jenem  Körper,  den  man  auch  bei  der  Oxydation  der  aus 
den  Fetten  durch  trockene  Destillation  erhaltenen  Kohlenwasser- 
stoffe erhält,  und  der  ein  Gemenge  von  Säuren  und  indifferenten 
Körpern  ist.  Durch  die  Erfahrung  belehrt,  dafs  aus  denselben 
eine  nicht  unbedeutende  Menge  flüchtiger  Kohlenwasserstoffsäuren 
durch  Destillation  mit  Wasser  ausgezogen  werden  könne,  habe 
ich  den  Retorteninhalt ,  wie  er  war,  zuerst  für  sich  zu  zwei 
Dritttheilen  abdestiliirt,  und  darauf  nach  wiederholtem  Zusatz 
von  Wasser  die  Destillatiorr  fortgesetzt. 

Das  Destillat  war  grünlichgelb  gefärbt,  durch  suspendirte 
Oettropfen  schwach  getrübt;  die  Trübung  verschwand,  als  die 
Flöasigkeitsmenge  zunahm.  Das  Destillat  sättigte  ich  mit  koh- 
lensaurem Kali,  entfernte  au«  demselben  durch  Krystallisation 
den  Salpeter  und  zersetzte  dann  die  Mutterlauge  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure,  um  durch  Destillation  die  flüchtigen  Säuren 
zu  gewinnen.  Dieses  zweite  Destillat  war  schwach  milchig 
getrübt,  und  zeigte  den  Geruch  nach  Essigsäure  und  ranziger 
Butter  und  eine  stark  saure  Reaction. 
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Ich  neutralisirte  dasselbe  mit  kohlensaurem  Natron ,  con* 
centrirte  es  durch  Eindampfen  ond  zersetzte  das  gebildete  Na- 
tronsalz mit  salpetersaurem  Silberoxyd.  Es  entstand  ein  sehr 
voluminöser,  schwachgelb  gefärbter  Niederschlag,  der  sich  nach 
kurzer  Zeit  durch  ausgeschiedenes  Silber  schwärzte.  Beim 
Kochen  wurde  die  Reduction  des  Silberoxyds  noch  bedeutender. 
Um  die  Isolirung  der  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  gemengten 
Silbersalze  von  vornherein  zu  erleichtem,  kochte  ich  den  erhal- 
tenen Niederschlag  mit  weniger  Wasser,  als  er  zur  vollstän- 
digen Lösung  bedurfte,  und  zog  es  vor,  den  ungelösten  Rück- 
stand mit  mehr  Wasser  für  sich  zu  erschöpfen.  Dadurch  werden 
die  schwerer  löslichen  Salze  von  den  leichter  löslichen  getrennt 
und  die  Reindarstellung  derselben  durch  wenige  Umkrystallisa- 
tionen  erreicht.  Aus  den  erkaltenden  Lösungen  schieden  sich 
kleine  warzenförmige  Krystalldrusen  ab,  die  in  der  Ordnung, 
wie  sie  herauskrystallisirten,  gesammelt,  fiir  sich  umkrystallisirt 
wurden.  Durch  die  Bestimmung  ihrer  Atomgewichte  suchte  ich 
ihre  Zusammensetzung  zu  erkennen. 
L  0,2414  Grammen  Substanz  gaben  0,1344  metallisches  Silber. 
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Ich  erhielt  demnach 
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L  Bultersaiires  Sflberoxyd  : 

Theorie     Vergadie 

'^T!  3!  S.  4       ^ 

Atomgewicht  ...   195        195      194      195      196 
Silberoxyd  in  Procenten  59,48—59,80;  59,70;  59,56;  59,07. 
n.  Metacetonsaares  Silberoxyd  : 

Theorie     VewBche 

'^T  2.      "T  Z       ' 

Atomgewicht  ...    181        180      181      180      181 
SilbCTOxyd  in  Procenten  64,09  -  64,22;  63,96;  64,38;  63,89. 
DL  Melacetonessigsaures  Silberoxyd  : 

Theorie  Vennche 


1  2  3. 

Atomgewicht    .    .    .    174  174^8    174,9    173 

Silberoxyd  in  Procenten  66^59  —  66,36;  66,33;  67,00. 
IT.  Essigsaures  Silberoxyd  : 


Theorie  Venache 


1.  2.  3. 

Atomgewicht     .    .    .    167  166,6    167      167 

Sflberoxyd  in  Procenten  69,46  —  69,63;  69,28;  69,33. 

Noch  glaube  ich  die  Beobachtung  nicht  mit  Stillschweigen 
abergehen  zu  dürfen,  dafs  bei  den  Silbersabsen  der  flüchtigen 
Koblenwasserstoffisäuren  die  nachbarlichen  Glieder  der  Reihe,  so 
wie  sie  in  physikalischer  und  chemischer  Beziehung  sich  sehr 
nahe  stehen,  auch  mit  einander  gemengt  in  Verbältnissen  her- 
auskrystallisiren ,  daTs  man  versucht  wird,  sie  Ittr  Doppelsahse 
anzusehen.  So  bekam  ich  bei  den  vielen  Atomgewichtsbeslim- 
mmgen,  die  ich,  um  mich  der  Reinheit  der  Salze  zu  versichern, 
zu  inacben  hatte,  z.  B.  mehrere  Male  für  das  Silberoxyd  die 
Zahlen  61,64;  61,67;  61,27;  und  als  correspondirende  Atom»- 
gewichte  die  Zahlen  187,8,  188  und  189.  Für  das  Doppelsalz 
der  Battersäure  und  Hetacetonstfure  berechnet  sich  das  Silber- 
oxyd auf  61,70  pC.  und  als  Atomgewicht  die  Zahl  188. 

Auch  mufs  ich  bemerken,  dafs  ich  nie  das  essigsaure  Silber- 
oxyd wie  gewöhnlich  in  Nadeb,  sondern  dem  metacetonsauren 
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Silberoxyd  täuschend  ähnlich  krystallisirt  erhielt,  selbst  dann,  als 
ich  das  Silbersalz  mit  Schwefelwasserstoff  ßllte  und  die  freie 
Essigsäure  neuerdings  an  die  genannte  Base  band.  Eine  Ele- 
mentaranalyse  dieses  so  gereinigten  Salzes  hat  aber  eine  andere 
Zusammensetzung  nicht  erwiesen. 


lieber  das  Aequivalent  des  Chroms  und  einige 
Hydrate  des  Chroraoxyds; 

von  J.  Lefort  *). 


Der  Verfasser  versuchte  das  Aequivalent  des  Chroms,  wor- 
über die  Angaben  verschiedener  Chemiker  bedeutend  abweichen^ 
festzustellen. 

Nach  Berzelius  ist  dasselbe  28,1;  Peligot  fand  es 
zwischen  26,0  und  26,4;  Berlin  zu  26,3.  Endlich  hat  Moberg 
dasselbe  vor  Kurzem  zwischen  26,5  und  26,9  gefunden. 

Lefort  bestimmte  die  in  dem  chromsauren  Baryt  enihal« 
tene  Menge  von  Baryt,  indem  er  denselben  nach  dem  Trocknen 
bei  250*  in  Salpeterstiure  löste  und  mit  Schwefelsäure  nieder^ 
schlug.  Der  schwefelsaure  Baryt  wurde  nach  dem  Auswaschen 
mit  kochendem  Wasser  geglüht  und  gewogen.  Vierzehn  Ver- 
suche, in  welchen  zachen  1,2  und  3,5  6rm.  chromsaurer 
Baryt  verwendet  wurde,  ergaben  als  mittleren  Barytgehalt 
60,19  pC.  Die  einzelnen  Resultate  schwanken  zwischen  60,08 
und  60,35  pC.  Es  berechnet  sich  hieraus  das  Atomgewicht  des 
Chroms  zu  26,6  (wenn  H  ss  1  und  Ba  3=  68,5  angenommen 
wird). 


*}  koBivig  aiu  Journ.  de  Pharm.  [S]  T.  XVUI,  p.  27. 
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Kgdraie  des  Chromoxyds,  Die  verschieden  gefUrbten  Ho- 
dificationen  des  Chrofnoxyds ,  die  sich  mit  Säuren  zu  Salzen 
vereiai^en,  in  welchen  die  Farbe  sich  erhalten  hat,  verbinden 
sich  nach  Lefort  mit  verschiedenen  Mengen  von  Wasser. 

Die  Auflösung  von  grünem  Chromoxyd  in  Säuren  giebl, 
mit  überschüssigem  Kali:-  oder  Natronhydrat  versetzt,  eine 
^räne  Lösung,  welche  bei  längerem  Stehen  an  der  Luft  gallert« 
artiges  Cbromoxyd  von  schön  grüner  Farbe  absetzt.  Beim 
Trocknen  wird  dieses  schwarz  und  bildet  harte  Stöcke.  Es 
wurde  fein  zerrieben  über  Schwefelsäure  stehen  gelassen,  bis 
es  nicht  mehr  an  Gewicht  abnahm.  Es  verlor  hierauf  beim 
tiläben  41,2  —  41,8  pC.  Wasser,  entsprechend  der  Formel  : 
Ol  0,  +  6  HO,  wekhe  41,1  pC.  Wasser  verlangt. 

Dieses  Hydrat  Tangt  bei  75^  an  Wasser  zu  verlieren. 

Das  zweite  Hydrat  wird  immer  erhalten,  wenn  man  ein 
grünes,  blau •  violettes  oder  rothes  Chromoxydsalz  in  kochende 
Kalilauge  einträgt.  Es  gleicht  ganz  dem  vorhergehenden,  ent- 
ölt aber  1  Aeq.  Wasser  weniger,  und  gieht  dasselbe  erst  bei  80® 
ab.  Dieses  Hydrat  verlor  beim  Glühen  36,4-36,8  pC.  Wasser, 
die  Formel  :  Cr,  Os ,  5  HO  verlangt  36,8  pC. 

Diese  beiden  Hydrate  sind  identisch  mit  den  von  Fremy 
dargestellten,  worin  dieser  Chemiker  9  und  8  Aeq.  Wasser 
üuid.  Lefort  glaubt,  dats  der  Unterschied  von  den  verschie- 
denen Methoden  des  Trocknens  herrührt;  Fremy  trocknete 
bLoftstrom;  Lefort  fand,  dafs  das  im  trocknen  Luflstrom 
bebandelte  Chromoxydhydrat,  bis  kein  Gewichtsverlust  mehr 
ciatrat,  beim  Stehen  über  Schwefelsäure  noch  an  Gewicht  verlor. 

Die  rothe  HodiGcation  von  Chromoxydhydrat  erhält  man, 
wenn  man  eine  Lösung  von  violettem  Chromalaun  in  überschüs- 
siges Ammoniak  giefst.  Das  niederfallende  Oxyd  färbt  sich  bald 
rolh  und  löst  sich  im  Ueberschusse  des  Ammoniak  auf.  An 
freier  Lufl  entweicht  das  Ammoniak  und  alles  aufgelöste  Chrom- 
oxyd schlägt  sich  als  violettes  Pulver  nieder.    Getrocknet  wird 
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dasselbe  grau  violett;  es  giebi  mit  Säaren  rolhe  Sähe,  welohe 
bei  dem  Verdunsten  in  trockner  LuA  in  die  blaue  Hodification 
übergehen.  Bei  75®  ftingt  es  an  Wasser  zu  verlieren,  und  bei 
120®  geht  sMmmtliches  Wasser  weg;  in  zwei  Versuchen  betrog 
der  Verlost  51,2  und  51,7  pC. ,  entsprechend  der  Formel  : 
Ol  Ot  +  9  HO ,  welche  51,1  pC.  verlangt. 

Um  das  blau -violette  Chromoxydbydrat  zo  erhalten,  er- 
wärmt man  eine  Auflösung  von  violettem  Chromalaun  in  über- 
schüssigem Ammoniak  auf  55®;  beim  Weggehen  des  Ammoniaks 
scheidet  sich  ein  grau -grüner  Niederschlag  ab,  welcher  die 
blau -violette  Hodification  des  Chromoxyds  enthält  Nach  dem 
Trocknen  über  Schwefelsäure  enthielt  es  noch  44,2 — 44,6  pC. 
Wasser,  was  der  Formel  :  Crs  0»  +  7  HO  entspricht  (be- 
rechnet 44,9  pC.  Wasser  j. 


Beobachtungen  über  die  Aetherbildung ; 

von  Th.  Graham. 


Bei  dem  gewöhnlichen  Verfahren  der  Umwandlung  von 
AUiohol  in  Aether  unterscheidet  man  gewöhnlich  zwei  bestimmte 
chemisdie  Abschnitte :  in  dem  ersten  bildet  sich  Weinschwefel- 
säore,  die  Doppeiverbindung  von  Schwefelsäure  mit  Aethyloxyd 
und  Wasser,  in  dem  zweiten  wird  die  erwähnte  Verbindung 
onter  Freiwerden  von  Aether  zersetzt.  Dieser  letzte  Procefs, 
oder  die  wirkliche  Abscheidung  des  Aethers,  wird  der  Ver- 
dunstung desselben  unter  den  gegebenen  Umständen  in  einer 
Atmosphäre  von  Wasser»  und  Alkoholdampf  zugeschrieben^ 
wobei  gleichzeitig  Wasser  als  Basis  an  die  Stelle  des  Aethers 
tritt  und  sich  mit  der  Schwefelsäure  vereinigt.  Die  Beobachtung 
Liebig's,  dafs  aus  der  heifsen  Mischung  von  Schwefelsiore 
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und  Aftoiiol  beim  Darchleiten  eines  Laflstroms  kein  Aetber  Ter- 
dunstet  y  steht  indessen  mit  letzterer  Brkiflrung  im  Widersprach, 
indem  sie  seigt,  dafs  die  blofse  Terdonstonf^  snr  Abscheidonj; 
des  Aethers  anzureichend  ist.  Ich  warde  hierdurch  veranlafst, 
SU  ontersHchen,  ob  nicht  ohne  Destillation  Aether  gf^ bildet  werden 
könnte  und  die  Resultate,  welche  ich  erhielt,  scheinen  die  An- 
siehlea  über  den  Procers  der  Aetherbildung  wesentlich  za 
modificiren. 

Der  in  den  folgfenden  Versachen  angfewendete  Weingeist 
benli  ein  spec.  Gewicht  von  0,841  und  enthielt  mithin  83  pC. 
absoluten  Alkohol. 

VersuA  i.  Em  Volum  Schwefelsäorehydrat  warde  allmdhiig 
zo  f^ier  Volumen  Weingeist  gebracht,  so  dab  keine  beträchtliche 
Temperatorerhdhung  stattfand.  Die  Mischung  wurde  in  einer 
Ghsröhre  Yon  1  Zoll  Durchmesser  und  6,6  Zoll  Länge  einge- 
schmolzen, so  dafs  diese  5,2  Zoll  der  Länge  einnahm  und  1,4 
Zoll  übrig  blieb,  um  für  die  Ausdehnung  der  Flüssigkeit  Raum 
zo  haben.  Die  Röhre  wurde  in  einem  starken,  Yerschlossenen 
Kessel  mit  Wasser  eine  Stunde  hindurch  einer  Temperatur  von 
140—178*  ausgesetzt. 

Es  trat  keine  Schwärzung  ein ;  die  Flüssigkeit  nahm  beim 
Abkühlen  einen  Raum  von  5,25  Zoll  Länge  ein  und  zeigte  zwei 
Schichten,  deren  obere  1,75  ZoU  und  deren  untere  3»5  Zoll 
Too  der  Länge  der  Röhre  einnahm.  Die  obere  Schicht  war 
voDkonunen  klar  und  farblos  und  bestand,  wie  sich  bei  dem 
Oeffiien  der  Röhre  zeigte ,  aus  Aether ,  der  so  vollkommen  frei 
TOB  schwefliger  Säure  war,  dafs  er  die  gelbe  Farbe  eines 
Tropfens  von  saurem  chromsaurem  Kali  nicht  veränderte.  Die 
nnlere  Schicht  war  schwach  gelb  gefärbt,  aber  voUkommen 
durchsichtig.  Sie  enthielt  etwas  Aether,  bestand  aber  wesent- 
lich ans  einem  Gemenge  von  Alkohol,  Wasser  und  Schwefel- 
siore.  Durch  Neutralisation  der  sauren  Flüssigkeit  mit  kohlen- 
souareiD  Natron  wurde  ein  Salz  dargestellt,  welches  beim  Erhitzen 
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Ach  nidit  schwärzte  und  daher  wenig  oder  kein  weioschwefel- 
saures  Natron  enthielt. 

Die  Hauptpuncle,  welche  sich  aus  diesem  Versuch  entneh- 
men lassen,  sind  :  die  vollkommen  gelungene  Aetberbilduag 
ohne  Destillation  und  ohne  merkliche  Bildung  von  Weinscbwe- 
felsäore,  und  zwar  bei  Gegenwart  einer  bedeutenden  Menge 
von  Alkohol  im  VerhältniCs  zur  Säure;  auf  zwei  Aeq.  Alkohol 
war  nämlich  ein  Aeq.  Schwefelsäure  vorhanden.  Wurde  die 
Menge  des  Alkohols  vermindert,  so  war  das  Resultat  weniger 
günstig. 

Versuch  2.  Eine  Mischung  von  einem  Volum  Schwefel-^ 
Säurehydrat  und  Awei  Volumen  Weingeist  wurde,  in  einer  Glas- 
röhre eingeschmolzen,  in  derselben  Weise,  wie  früher,  erhitzt. 
Die  Flüssigkeit  erschien  nach  beendigtem  Versuch  in  reflectirtem 
Iiicht  von  erdbrauner  Fai'be;  sie  war  durchsichtig  und  rothge« 
färbt  im  durchfallenden  Licht.  Nach  Verlauf  von  24  Stunden 
war  nur  eine  dünne  Schicht  ^sichtbar,  welche  auf  der  Oberfläche 
der  dunkeln  Fli^igkeit  schwamm. 

Versuch  3.  Mit  einer  noch  kleineren  Menge  von  Weingeist, 
nämlich  von  einem  Volum  Alkohol  auf  eip  Volum  Schwefelsäure, 
ein  Verhältnifs,  welches  dem  bei  der  gewöhnlichen  AetherbiU 
düng  angewendeten  entspricht,  wurde  eine  schwarze  dunkele 
und  undurchsichtige  Flüssigkeit  erhalten,  welche  dick  und  gummi- 
artig war  und  nach  längerem  Sieben  an  einem  kühlen  Orte 
keine  bemerkliche  Schichte  von  Aelher  zeigte. 

Krystalle  von  doppeltschwefelsaurem  Natron,  welche  einen 
geringen  Ueberschufs  an  Säure  enthielten,  bewirkten,  in  einer 
veschlossenen  Röhre  erhitzt,  Aelherbildung  beim  Vermischen 
mit  etwa  ihrem  doppelten  Volum  an  Alkohol,  und  zwar  in 
gleichem  Grade,  wie  in  dem  ersten  Versuch  das  Gemenge  von 
Schwefelsäure  und  Weingeist.  Die  beiden  in  der  Röhre  ent- 
haltenen Flüssigkeilen  waren  farblos  und  frei  von  schwefliger 
Säure;   es   fand  sich  nur  eine  ganz  kleine  Menge  von  Wein- 
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schwefebäure.  Aus  einer  wässerigen  Lösung  krystaHisirtes 
doppeitschwefelsaures  Natron,  welches  keinen  Ueberschufs  an 
Säure  enlhielt,  bewirkte  auch  noch  die  Bildung  von  Aelher,  aber 
in  weil  geringerem  Grade. 

Versuch  4.  Eine  Mischung  von  Schwefelsäure  mit  einem 
gröEseren  Verhällnifs  von  Weingeist,  nämlich  auf  1  Volum  der 
ersteren  8  Volum  des  letzteren,  wurde  in  einer  verschlossenen 
Röhre  vier  Stunden  lang  einer  Temperatur  von  140-^158®  aus* 
gesetzt,  was  zur  Bildung  von  Aether  ausreichte.  Bei  aberma-* 
ligem  Erwärmen  eine  Stunde  hindurch  bei  der  nämlichen  Tem- 
peratur vermehrte  sich  die  Menge  des  gebildeten  Aelhers  nicht. 
Die  Aelherschicht  nahm  in  der  Röhre  1,25  Zoll  und  die  untere 
Säure  2,5  Zoll  von  der  Länge  der  Röhre  ein.  Beide  Flüssig- 
keiten waren  ganz  farblos. 

Es  scheint  daher  unnöthig,  die  Temperatur  von  158^  zu 
übersteigen  und  die  Menge  des  Alkohols  läfst  sich  ohne  Nach- 
theil auf  das  achtfache  des  Vitriolöls  erhöhen. 

Versuch  5.  Die  in  dem  ersten  Versuch  angewandten  Ver- 
hältnisse wurden  wiederholt  und  die  Mischung  auf  158®  erhitzt. 
Die  obere  Schicht,  oder  der  Aether,  war  1,1  Zoll,  die  untere 
Schiebt  2,65  Zoll  lang.  Letztere  hatte  eine  kaum  bemerkliche, 
schwach  gelbe  Farbe,  wie  Salpeteräther.  Mit  Kalk  neutralisirt 
gab  sie  : 

schwefelsauren  Kalk     .    .    .    83,11  Grain 
weinschwefelsauren  Kalk  .    .      4,91      „ 

Letzteres  Salz  war  in  Alkohol  löslich  und  krystallisirt^ 
daraus  in  dünnen  Tafeln. 

Auch  hier  ist  die  Menge  der  bei  dem  Procefs  der  Aether- 
bildung  entstandenen  Weinschwefelsäure  ganz  unbedeutend. 

Wiederholte  Versuche  bei  156^  welche  mit  den  Mischungen 
von  i  Vol.  Vitriolöl  mit  ein  oder  zwei  Volumen  Weingeist  an- 
gestellt wurden,  ergaben  Resultate,  die  den  in  Versuch  2  und  3 
bei  höherer  Temperatur  (178®}  erhaltenen  ganz  entsprachen. 
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In  keinem  dieser  Versuche  liers  sich  eine  Bildung  von  Ölbilden- 
dem  Gas  beobachten  und  die  Röhren  liefsen  sich  in  der  Kiite 
ohne  Gefahr  öfihen. 

Weder  mit  glasiger  Phosphorsäure,  noch  mit  krystallisirtem 
saorem  phosphorsaurem  Natron  konnte  Aetherbildung  henror- 
gebracht  werden,  wenn  dieselben  mit  Alkohol  auf  182®  erhitzt 
wurden.  Selbst  Zinkchlorid  erzeugte  bei  dieser  Temperatur  nur 
eine  Spur  von  Aether,  welche  sich  durch  ihren  Geruch  be- 
merklich machte. 

Versui^  6.  Um  den  gewöhnlichen  Procefs  der  Aether«^ 
darstellung  zu  wiederholen,  wurde  eine  Mischung  von  : 

100  Theiten  Schwefelsäurehydrat 
48      „        Alkohol  (von  0,841) 
18,5   9        Wasser 
angewandt.      Die  Flüssigkeit  wurde   in  eine  Glasröhre  einge- 
schlossen und  auf  143®  eine  Stunde  hindurch  erhitzt.  Sie  nahm 
eine  grilnlich-gelbe  Farbe  an  und  wurde  durchscheinend;   es 
zeigte  sich  eine  gummiarlig  aussehende  Substanz  in  geringer 
Menge;  auf  der  Oberfläche  zeigte  sich  keine  Aetherschicht. 

Die  Röhre  wurde  geöfihet  und  die  Flüssigkeit  in  zwd  gleiche 
Theile  getheilt.  Die  eine  wurde  mit  ihrem  halben  Volutn  Wasser 
vermischt,  die  andere  Hälfte  mit  ihrem  halben  Volum  Alkohol, 
beide  in  Glasröhren  eingeschmolzen  und  abermals  auf  143® 
erhitzt. 

Es  liefs  sich  nach  der  gewöhnlichen  Betrachtungsweise 
erwarten,  dafs  in  obiger,  mit  Wasser  versetzten  Mischung  viel 
Aether  in  Freiheit  gesetzt  werden  würde.  Der  abgeschiedene 
Aether  bildete  indessen  nach  mehrtägigem  Verweilen  in  der 
Kälte  nur  eine  ganz  dünne  Schichte.  In  der  anderen  Flüssigkeit 
dagegen,  welche  mit  Alkohol  versetzt  war,  war  viel  Aether 
gebildet  und  die  Schichte  dieser  Flüssigkeit  schien  die  Hälfte 
des  ursprünglichen  Volums  des  zugesetzten  Alkohols  um  etwas 
zu  übertreffen.      In  der  That  war  die  Weinschwefelsäure  fUr 


AcJh  selbst  fest  onltUiig  Aether  mi  liefSerB ,  selbst  bei  der  Be- 
handlimg  mit  Wasser.  Sie  war  iber  fähig,  aas  Aikohal  Aelher 
za  erzeugen ,  ähnlich  wie  dappeUtciiwefelsanres  Natron ,  oder 
irgend  ein  anderes  saures  schwefelsaures  Sais. 

Aas  diesen  Versuchen  ziehe  ich  nachstehende  Folgerungen : 
Die  Bildung  von  Aether  scheint  am  direoteslen  and  nor- 
malsten in  einer  Mischung  von  Sekwefelsäurehy<farat  mit  ihrem 
achtbchen  Volum  an  Alkohol  von  83  pC.  statt  zu  finden,  wenn 
diese  eine  kurze  Zeit  hindurch  einer  Temperatur  von  160®  aus- 
gesetzt wird.  Der  Fittchtigkeit  des  Alkohols  wegen  mofs  dieses 
unter  Druck,  z.  B.  in  einer  verschkissenen  Glasröhre  geschehen. 
Die  Sdiwefelsiare  scheint  dann  auf  den  Alkohol  in  einer  Weise 
einzuwirken,  wie  dieEs  in  einer  Mischung  von  ätheriscben  Oelen 
mit  kleinen  Mengen  von  Schwefelsänre  stattfindet.      Vermengt 
man  Terpentinöl  mit  ^  seines  Vohmis  Schwefelsfiure,  so  erleidet 
es  eine  vollkonunene  Umänderung,   indem  es  kauptsfichlfeh  in 
eine  Mischung  zweier  anderen  Kohlenwasserstoffe  —  Cofephen 
und  Tereben  —  verwandelt  wird,  von  wdchen  der  eine  einen 
weit  höheren  Siedepunct  und  gröbere  Dampfdichte  besitzt,  als 
das  Terpentinöl.  Der  Kohlenwasserstoff  vereinigt  sich  molA  mit 
der  Silare,  sondern  es  wird  nnr  sein  Aequivalent  und  seine 
DttDpttchte  vergröfserty  ohne  writere  Aendenmg  in  der  Za- 
lensetzung  durch  eine  merkwürdige  Wirkung  der  SchweM- 
I,  welche  man  poigmeriiirend  (polymerizing  action)  nennen 
kaao.    Ebenso  verhilt  es  sich  mit  dem  Kohlenwasserstoff  des 
Alkohols;  seine  Dichte  wvd  durch  dieselbe  polymerisirende  Ein- 
wirkung der  Schwefdsäure  in  dem  Aether  verdoppelt.    Zink- 
eUorid  bewirkt  mit  Alkohol  bei  erhöhter  Temperatur  eine  poly- 
■Mriedie  Umsetzung  des  letzteren,  welche  denselben  Character 
besilzl,  aber  wobei  KeUenwasserstoie  von  gröberer  Dichte  und 
frei  von  Sanerstoff  entstehen. 
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Difise  Ansichl  von  der  Aethefbüdong  ist  nur  als  ein  netter 
Ausdruck  der  von  Mit  scher  lieh  schon  so  lange  bevorwor- 
teten  Conlacttbeorie  zu  betrachten. 

Die  Bildung  von  Weinschwefelsäure  scheint  kein  zur  Her- 
vorbringung von  Aether  nothwendiger  Abschnitt  zu  seyn;  denn 
wir  haben  gefunden,  dafs  doppeltschwefelsaures  Natron  sehr 
vortheilhaft  die  Aetherbildung  bewirkte,  sowie  diefs  in  einer 
Mischung  von  SSure  mit  viel  Wasser  und  Alkohol  geschah, 
wodurch  die  Bildung  von  Weinschwefelsäure  bedeutend  erschwert 
wurde.  Es  scheint  in  der  That,  dafs  die  Verbindung  von  Alkohol 
mit  Schwefelsäure  in  der  Form  von  Weinschwefelsäure  die  fol« 
gende  Aetherbildung  erschwert;  denn  wenn  die  Menge  der 
Schwefelsäure  in  den  vorhergehenden  Versuchen  vermehrt  wurde, 
wodurch  sich  mehr  Weinschwefelsäure  bilden  mufste,  so  ver- 
minderte sich  rasch  die  Menge  des  Aethers. 

Die  Umwandlung  von  Alkohol  in  Aether  hat  in  dem  schönen, 
jetzt  befolgten  forldauernden  Procefs  eine  Art  von  technischer 
Vollkommenheit  erreicht.  Die  erste  Mischung  von  Alkohol  und 
Schwefelsäure  wird  in  Weinschwefelsäure  verwandelt  und  dieses 
saure  Salz  von  Schwefelsäure  mit  Aether  und  Wasser  scheint 
der  whrksame  Stoff  zu  seyn,  welcher  sämmtlichen,  später  in  die 
Flüssigkeit  gebrachten  Alkohol  polymerisirt.  Doppeltschwefel- 
saures  Natron  mit  einem  geringen  Ueberschufs  von  Säure  wirkt 
auf  Alkohol  in  gleicher  Weise  und  die  Ersetzung  des  sauren 
schwefelsauren  Aethers  durch  dieses  Salz  würde  fttr  die  Theorie 
ein  gewisses  Interesse  haben,  obwohl  sie  fUr  die  Praxis  nicht 
von  Wichtigkeit  wäre. 

Schwefelsäure  scheint  die  Verwandlung  des  Amylalkohols 
in  Aether  nicht  zu  bewirken.  Baiard  erhielt  durch  Destillation 
dieser  beiden  Substanzen,  ein  Gemenge  von  Kohlenwasserstoffen» 
worunter  einige  von  grofser  Dichtigkeit,  aber  keinen  Aether. 
Die  polymerisirende  Wirkung  der  Schwefelsäure  scheint  den 
Abschnitt  der  Aetherbildung  sogleich  zu  übersehreiten.  Ich  habe 
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in  verschiedenen  Versuchen  Amylalkohol  mit  Schwefelsänrehydrat 
unter  Zusatz  von  1,  2,  3,  4  und  selbst  6  Aeq.  Wasser  in  ver- 
schlossenen Röhren  erhilzt ,  ohne  etwas  anderes  als  die  Kohlen- 
wasserstoffe von  Baiard  zu  erhtilten.  Diese  erzeugten  sich  in 
reichlicher  Menge,  selbst  mit  der  am  slärkslen  wasserhaltigen 
Säure  und  unter  mafsiger  Färbung  der  Flüssigkeit. 

CQuarterly  Joum.  Chem.  Soc.  1850,  No.  IX.) 


Bemerkung  der  Redaction. 


Die  im  Vorhergehenden  milgetheillen  interessanten  Beob- 
achtungen des  Hrn.  Graham  scheinen  ihm  eine,  wie  er  sagt, 
gewöhnlich  angenommene  Theorie  zu  widerlegen,  dars  nämlich 
die  Weinschwefelsäore  durch  das  verdunstende  Wasser  und  den 
Alkoholdampf  unter  Freiwerden  von  Aelher  zersetzt  werde. 
Diese  Theorie ,  deren  Urheber  uns  unbekannt  ist ,  wird  zwar 
durch  Professor  6rabam*s  Versuche  hinreichend  widerlegt,  da 
bei  ihnen  eine  Verdunstung  gar  nicht  stattfand,  was  aber  die 
Erklarungsweise  der  Aetherbildung  betriflt,  welche  sich  auf  die 
Thatsache  gründet,  dafs  die  Weinschwefelsäure  beim  Erhitzen 
auf  125 — 140®  in  Aether  und  wasserhaltige  Schwefelsäure  zer- 
fill]t*j,  so  ist  diese  mit  den  Versuchen  Graham's  nicht  im  Wider- 
spruch. Nicht  die  Aetherbildung  macht  die  Erklärung  schwierig, 
sondern  der  Umstand,  dafs  bei  der  gewöhnlichen  sogenannten 
continoirlichen  Aetherbereitung,  Aether  und  Wasser  nahe  in 
dem  Verhältnisse  überdestilliren,  in  welchem  sie  Alkohol  bilden 
und  diefs  unter  gewöhnlichem  Luftdruck  bei  einer  Temperatur, 
welche  von  dem  Siedpunkt  beider  so  weit  entfernt  liegt.  Die 
Verwandlung  des  Alkohols  in  Aether  bedarf  einer  gewissen  Zeit 


•)  Vergl.  Pogg.  Ann.  Bd.  XXXI,  Si  350. 
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vfid  M  darin  Yerschteden  von  aUen  Conlaclwiffkiingeii,  zu  welches 
alle  chemiscIieB  Actionen  Bberkatipt  gfehöreit.  Der  Factor  der 
Zeil  ist  nichts  anders  ab  eine  Aufeinanderfolge  von  chemi- 
schen Actionen  und  es  ist  demnach  zu  erklären,  wefehes  diese 
Actionen  sind. 

Es  scheint  daher  kein  Grund  vorhanden  zu  seyn,  statt  der 
Erklärung  der  Aetberhildung  die  nackte  Thaiiad^e  anzuführen, 
dafs  die  Schwefelsaure  den  Alkohol  in  Aether  und  Wasser  zer- 
setze, was  mit  dem  Ausdruck :  die  Schwefelsäure  wirke  durch 
Contact,  in  anderer  Weise  bezeichnet  ist. 


lieber  die  Nachweisung  von  durch  Meconium  ([Kinds- 
peeh3  entstandenen  Flecken  bei  gerichtlich -chemi- 
schen Untersuchungen; 

von  R.  Fresenius. 


Vor  einiger  Zeit  wurde  ich  vom  Criminalgerichte  zu  Wies- 
baden beauftragt,  zu  untersuchen,  ob  in  einem  Hemde  befind- 
liche Flecken  von  Meconium  herrührten.  Die  Sache  betraf  einen 

» 

Kindesmord,  beziehungsweise  eine  verheimlichte  Geburt. 

Da  meines  Wissens  über  diesen  Gegenstand  Untersuchungen 
noch  nicht  vorhanden  waren,  unternahm  ich  es j  an  absichtikb 
mit  Meconium  verschiedener  Neugeborenen  auf  Leinwand  ge- 
machten Flecken,  deren  Verhallen  und  Eigenthttmlichkeit  fest-, 
zustellen. 

Nach  J.  D  a  V  y  *)  besteht  kurz  nach  der  Geburt  ausgeflos- 
senes Kindspech  aus  72,7  pC.  Wasser,  23,6  pC.  Schleim  und 
Bpühelialblättchen ,  7,0  pC.  Cholesterin  und  Margarin  und  3  pC. 


*}  Heller's  Archiv  1844,  S.  klU 
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GäkasMka;  —  Mch  Fr.  Simon*)  begebt  dasselbe  aus  tfi  pC. 
CUlenfeU,  a4  pG  einer  k&sestofiartigen  Verbindung,  20,4  pG. 
Unsatspr^dBGte  der  GMte,  3&  pC.  Eiweifs,  ScUeiin  nnd  Epi- 
Uieliabenen:iA  1«0 Theilen  fesle»  Rückstandes.  G.  Valentin  **) 
gieU  an ,  dafe  onter  dem  Mikroscop  hSu%  rhombische  Gallen- 
feltblittchen  als  mechanische  Gemensrtheile  wahrziinehmeii  sind« 
—  In  Berzetiu'  Lehrbuch  Bd.  IX»  S.  713  findet  sich  auf- 
gefilhrty  dab  das  Kindspech  bei  der  trocknen  Destiliiaitton  brenn-* 
bare  Gase,  kohlensaures  Ammoniak,  Wasser  and  Brandöi  lie- 
fere, sowie  dafs  die  Asche  aus  Kochsalz,  kohlensauren  Alkali 
■nd  phosphorsauren  Kalke  bestehe.  —  Nach  Payea  zieh! 
ADEebol  O9I  einer  grünen,  Wasser  gelb  üirbenden,  dem  Bih-* 
veidin  ähnUchen  Materie  aus. 

Man  ersieht  aus  dem  Milgetheiltan ,  dab  das  Meconium  in 
chemiwiier  Beziehung  im  Ganzen  noch  ziemlich  unbekannt  ist. 

Was  ich  im  Folgenden  gebe,  soll  nicht  eine  neue  voll- 
stindige  Untersuchung  des  Meconiums  in  phjstologisck-chemi- 
scher  Beziehung  seya,  sondern  nur  eine  Characteristik  des 
VerhaHeas  dadurch  yeriinlaijster  Flecken,  respective  getrockneten 
Meconiums ,,  zum  Zwecke  seiner  Erkennung  und  Unterscheidung 
von  andern  Körpern,  was  ich  —  um  futscher  Auffassung  zu 
begegnen  —  hier  ausdrücklich  bemerke. 

13  Die  Flecken  von  Meconium  sind  von  braungrUner  Farba 
and  enthalten,  in  Folge  der  aufserordentlieh  zähen  Beschaffenheit 
des  KIndflpechs,  meist  so  viel  Substanz,  dafs  diese  sich  —  nach 
dem  Trocknen  —  bekn  Biegen  des  Gewebes  ziemUcb  leichl 
aUdaen  Mfst.  —  Die  Flecken  schlagen  wenig  durch,  doch  aber 
so,  dals  bei  feinerer  Leinwand  auf  der  Rückseite  der  Fleck 
mit  hell  bräunlich  *  grüner  Farbe  sichtbar  ist. 


*)  Handbach   der  angewandten   medicinischen  Chemie,    Berlin   1842| 
^}  Lehrbndi  der  Pbydologie  dei  Menschen  Bd.  I,  S.  373. 
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2)  Einen  auffaDenden  Gerach  zeigen  die  Flecken  nicht, 
nach  dem  Befeuchten  mit  Wasser  lärst  sich  kein  oder  nur  ein 
sehr  schwacher  Geruch  bemerken,  der  beim  Erwärmen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  entschiedener  auftritt  und  etwas  sUfs- 
lich  ist.  Der  Geruch  ist  von  dem  menschlicher  Excremente 
durchaus  verschieden. 

3)  Uebergiefst  man  die  befleckte  Leinwand  in  einem  Schäl« 
eben  mit  kaltem  Wasser,  so  vertheilt  sich  das  Meconium  darin 
unter  theilweise  erfolgender  Lösung  zu  einer  neutral  reagirenden, 
schleimigen  Flüssigkeit,  in  welcher  bräunliche  weiche  Massen 
schwimmen.  —  Die  Flüssigkeit  ist  schwer  filtrirbar,  das  Filtrat 
von  gelber  Farbe,  mit  bald  schwächerer,  bald  stärkerer  Bei- 
mischung von  Grün.  —  Das  Filtrat  ist  nicht  absolut  klar,  ge- 
rinnt nicht  beim  Erhitzen,  wird  durch  Essigsäure  getrübt,  Zusatz 
von  überschüssiger  Essigsäure  macht  die  Trübung  nicht  ver- 
schwinden. Bei  concentrirteren  Lösungen  bildete  sich  ein  deut- 
licher Niederschlag. 

4)  Erhitzt  man  die  Flecken  mit  starkem  Weingeist  C90pC.), 
so  färbt  sich  dieser  nicht,  setzt  man  aber  einige  Tropfen  Wasser 
zu,  so  nimmt  er  bald  eine  gelbe  Farbe  an  mit  mehr  oder  we- 
niger Neigung  in's  Grüne.  —  Die  Lösung  wird  durch  neutrales 
essigsaures  Bleioxyd  flockig  gefällt,  —  im  Filtrat  entsteht  durch 
basisch  essigsaures  Bleioxyd  ein  weiterer  Niederschlag. 

5)  Weicht  man  in  einem  Uhrglas  einen  Fleck  mit  Wasser 
auf  und  setzt  tropfenweise  concentrirte  Kalilauge  zu,  so  erfolgt 
anfangs  keine  aufiallende  Veränderung,  ailmälig  wird  die  Masse 
schleimig  und  nach  längerer  Zeit,  namentlich  beim  Erwärmen 
und  wenn  man  durch  Zerdrücken  der  anfangs  ungelöst  geblie- 
benen braunen  Masse  nacbhilfl,  löst  sich  Alles  zu  einer  etwas 
trüben,  bräunlich-gelben  Flüssigkeit,  welche  in  der  Kälte  einen 
nur  schwachen,  beim  Erwarmen  aber  einen  deutlichen,  dem  der 
Ochsengalle  ziemlich  ähnlichen  Geruch  wahrnehmen  läfst. 
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6)  Aelher  fSrbl  sich  beim  Digeriren  mit  den  Flecken  nicht, 
woU  aber  nimmt  er  daraus  Fett  auf,  welches  beim  Verdunsten 
auf  einem  Uhrglase  farblos  zurückbleibt. 

7)  Weicht  man  die  Flecken  mit  Wasser  auf  und  setzt  zu 
der  Flüssigkeit  verdünnte,  salpetrige  Säure  enthaltende,  Salpe* 
tersanfe  (vergl.  W.  Heintz,  Müller's  Archiv  1846,  S. 399— 405, 
—  auch  Pharm.  Centralbl.  1847,  S.  77),  so  nimmt  die  gelbe 
Flüssigkeit  erst  eine  deutlich  grüne  Farbe  an,  welche  bei 
gesteigertem  Zusätze  von  Salpetersäure  erst  schmutzig  violett, 
dann  schmutzig  röthlich,  endlich  schmutzig  gelb  wird.  Von 
diesen  Farbennüancen ,  welche  die  Gegenwart  von  Gallenbraun 
CCholepyrrhin  nach  Berzelius)  im  Meconium  darthun,  tritt 
die  grüne  am  deutlichsten  hervor. 

8)  Die  Pettenko fernsehe  Reaction  auf  Galle  (Cholsäure 
und  Paracholsäure ,  Strecker)  mittelst  Zucker  und  Schwefel- 
saure gab  bei  manchem  Meconium  deutliche,  bei  anderem  we- 
niger deutliche  Resultate.  Die  schöne  Purpurfarbe,  welche  Galle 
giebt,  läfst  sich  mit  Meconium  nicht  erhalten,  indem  sich  bei 
diesem  stets  eine  Beimischung  von  Braun  zeigt.  Am  besten 
gelingt  die  Reaction,  wenn  die  Flecken  mit  ein  wenig  Wasser 
aufgeweicht,  dann  ein  klein  wenig  Zucker  zugesetzt,  nun  tro- 
pfenweise und  sehr  behutsam  Schwefelsäurehydrat  in  nicht  zu 
geringer  Menge  zugeAigt  und  dann  das  Ganze  eine  halbe  bis 
ganze  Stunde  stehen  gelassen  wird. 

9)  Weicht  man  Meconiumflecken  mit  Wasser  auf  und  bringt 
einen  Tropfen  der  trüben  Flüssigkeit  unter  das  Mikroscop,  so 
sieht  man  neben  vielen  Epithelialzellen  in  der  Regel  mehr  oder 
weniger  häufige  rhombische  Gallenfettblättchen,  wie  sich  die- 
selben in  Valentin's  Lehrbuch  der  Physiologie  I,  S.  373  ab- 
gebildet finden. 

10}  Erhitzt  man  ein  von  der  Leinwand  abgelöstes  trocknes 
Stückchen  Meconium  in  einer  Glasröhre,  so  entwickeln  sich, 
ohne  dafs  die  Masse  schmilzt,   zuerst  gelblich  -  weifse  Dämpfe 


IM  9te9€niu9^  Mer  die  ffmAimmtm§  €§e. 

von  bnmtlicheNi,  an  den  verkohlenden  Nehb  erinnernder  Ge- 
ruch ;  dieselben  vermehren  sich ,  es  eeigt  sich  wfisserige ,  stark 
alkalisch  reagirende  Citaimoniakalischej  Flüssigkeit  und  brauner 
Tbeer;  im  Rückstand  bleibt  ziemlich  dichte  Kohle. 

II)  Im  Platintiegel  bei  Luftsutritt  erhitzt,  hinterttfst  das 
Meoottiun  eine  grauweilse  Asche  vom  Ansehen  des  Platin- 
schwamms.  Dieselbe  enthäll  viel  pyrophosphorsaures  Natron, 
etwas  schwefelsaures  Natron,  eine  Spar  Chiornatrium,  «in  wenig 
Kalisate,  femer  viel  phosphorsauren  Kalk,  phosphorsaure  Magnesia 
und  etwas  phosphorsaures  Cisenoxyd. 


Aufgegeben  den  10.  Augnst  1850. 


ANNALEN 

DBB 

CHEMIE  UND  PHARMACIE. 
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lieber  einige  Zerselzungsproducle  des  Aetbyl- 

Bioxysulfocarbonals ; 

von  Dr.  Heinrich  Debus. 


IL 

Es  sind  vorzüglich  zwei  Ansichten  über  die  Constitution 
der  xanthogensauren  Salze  und  der  entsprechenden  Glieder  der 
Methyl,  und  Aniylreihe  aufgestellt  worden. ,  Die  eine  betrachtet 
diese  Körper  als  Verbindungen  von  Aethyl-,  Methyl-  oder  Amyl- 
Oxyd  mit  Schwefelkohlenstoff  und  Hetalloxyden  ^3,  die  andere, 
zoerst  von  Berzelius  ausgesprochene,  als  Doppelsalze  von 
Salfocarbonaten  mit  Oxycarbonaten  **).  Um  nun  zu  entscheiden, 
weicher  Betrachtungsweise  man  den  Vorzug  einräumen  mufs,  habe 
ich  meine  froher  begonnenen  Versuche***)  über  die  Zersetzungs- 
pitMtiicte  des  Aethyl-Bioxysulfocarbonats  fortgesetzt  und  einen 
TheB  der  gewonnenen  Resultate  in  der  folgenden  Abhandlung 
niedergelegt. 


*)  Pogg.  Annal.  XXXV. 
^0  Bers.  Lehrboch  Bd.  V,  S.  754,  5.  Aufl. 
*^  Awial.  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXH,  S.  1. 

AmtL  d.  Chemie  u.  Pharm.  LXXV.  Bd.  9.  Heft. 
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Zerseliung  des  Aethyl-BioxyMadfocarbonaU  durch  KaHhydrat 

Mischt  man  concenirirte  alkobolische  Lösungen  beider  Kör- 
per, so  entsteht  augenblicklich  eine  heftige  Reaction.  Es  scheidet 
sich  Schwefel  ab  und  wenn  Kali  im  Ueberschufs  vorhanden 
war  9  wird  das  Aethyl  -  Bioxysulfocarbonat  vollständig  zersetzt. 
Es  ist  am  besten,  die  Kalil9sung  nach  und  nach  bis  zur  alkali- 
schen Reaction  zuzusetzen.  Die  Flüssigkeit  wird  dann  filtrirt 
und  das  Filtrat  im  luftleeren  Raum  soweit  concentrirt,  dafs  es 
bis  0^  abgekühlt,  zu  einem  Krystallbrei  erstarrt.  Letzterer  wird 
zwischen  Löschpapier  geprefst  und  die  zurückbleibenden  Kry- 
stalle  aus  Alkohol  umkrystaUisirt.  Der  so  erhaltene  Körper  war 
weder  im  Aeufsem  noch  durch  seine  Reactionen  vom  xantho- 
gensauren  Kali  zu  unterscheiden.  Ein  Theil  davon  in  Wasser 
gelöst  und  mit  essigsaurem  Bleioxyd  gefallt  gab  einen  weifsen 
Niederschlag,  der  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  im  lull- 
leeren Raum  der  Analyse  unterworfen  wurde. 

0,459  Gnn.  gaben  0,272  Grm.  Kohlensäure  und  0,096  Grm. 
Wasser. 

In  Procenten  : 

Kohlenstoff  Wtiseniloff 

16,16  2,32. 

Die  Formel:  Ae  0,  2  CSt,PbO,  verlangt  : 

KoUenttoff  WaMencoff 

16,01  2,22. 

Hieraus  ergiebl  sich,  dab  das  durch  Einwirkung  von  Kali 
auf  Aethyl -Bioxysuifooarbonal  entstehende  Safas  nichts  amteres 
als  xanthogensaures  Kall  seyn  kami.  Die  von  deoMielben  abge- 
gossene Mutterlauge  enthielt  neben  freiem  Kali  nur  Schwefel- 
kalium.  Der  bei  seiner  Reinigung  mit  Alkohol  bleibende  Rück- 
stand bestand  aus  kohlensaurem  Kali. 

Die  Zersetzung  lälst  sich  demnach  durch  folgende  Gleicbungr 
ausdrücken  : 
4CAeO,2GS,+KO)=3AeO,2CSft,KO+AeO,2GO,,KO+4S. 
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Das  koUenmure  Aethyloxyd  -  Kali  zerfaUl  in  Alkohol  and 
koUenaaurea  Kali;  ein  Theil  des  Scbwefeia  wird  als  solcher 
abgeachiedoD ,  der  Rest  desselben  vom  Kali  in  Schwefelkalium 
md  wahrscheinlich  anterschwefligsaures  Kali  verwandelt. 

tSnwirkung  des  KaUtmmUfhydrcUs  auf  AeAyl'-Bioxysulfocar" 

bonai. 

Wird  eine  gesättigte  alkoholische  Lösung  von  Aetbyl- 
Bioxysulfocarbonat  mit  Kaliumsulfhydrat  gemischt,  so  schlägt 
sich  unter  stürmischer  Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff 
Schwefel  nieder.  Die  Flüssigkeit  von  dem  Scbwefelniederschlag 
gesondert  liefert  nach  dem  Verdunsten  im  luftleeren  Raum  Kry- 
stalle  von  xanthogensaurem  Kali.  Die  charakteristischen  Eigen* 
Schäften  dieser  Substanz,  sowie  die  Abwesenheit  anderer  Zer- 
setzongsproducte,  liefsen  die  Analyse  derselben  überflüssig 
erscheinen. 

Die  Verwandlung  läfst  sich  durch  die  Gleichung  : 
Ac  0,  2  CS,  +  KS,  H  =  AeO  2  CS,,  KO  +  S  +  HS 
(hrstellen. 

Zenetzuag  bei  höherer  Temperatur, 

Die  Substanz  wurde  in  einer  Retorte,  welche  mit  einem 
Liebig'sch^  Kühlapparat  und  einer  mögKchst  kleinen  tubulirten 
Vorbige  verbanden  war,  einer  langsam  gesteigerten  Temperatur 
aHgeselzt.  Drei  durch  Kaulschockverband  vereinigte  4  bis  6^' 
lange  und  1'^  weite,  an  beiden  Enden  so  ausgezogene  Clas- 
rökren,  dafa  sie  vermittelst  eines  Löthrohrs  bequem  abge- 
aclunolzen  werden  konnten,  waren  mit  dem  Tubolus  der  Vor- 
lage zwr  Aufnahme  der  Gase  verbanden.  Die  letzte  dieser 
Rdben  commanicfarte  mit  einem  unter  Quecksilber  mündenden 
Gaaleitangsrohr. 

Die  Zersetzung  der  geschmolzenen  Substanz  begann  bei  130<* 
and  wurde  bei  170^  so  heftig,  dafs  die  Lampe  entfernt  und  die 
Destilatioa  ohne  Zuführung  finfserer  Wfirme  beendigt  werden 

9* 
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konnte.    Aus  dem  Tubulus  der  Relorte  wurde  nun  das  Ther- 
mometer fortgenommen  und   die  das  Gas  enthaltenden  Röhren 
so  schnell  wie  möglich  abgeschmolzen.    Der  Ruckstand  in  der 
Retorte  war  gelblich-braun,  deutlich  kryslallinisch  und  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aetber  nicht  löslich.    Die  beiden  letztem  Reagen- 
tten  entzogen  demselben  einen  dunkelgelbbraunen,  schwerflüs- 
sigen Körper,  dessen  geringe  Menge  keine  genauere  Unter- 
suchung erlaubte.   Dagegen  löste  sich  fast  die  ganze  Masse  des 
Rückstandes  in  wasserfreiem  Schwefelkohlenstoff  und  schied  sich 
bei  dem  Verdunsten  desselben  in  gelben  octaedrischen  Krystallen 
ab.     Dieser  Körper  zeigte  alle  Eigenschaften   des  Schwefels. 
Der  über  Chlorcalcium  getrocknete  weingelbe  Inhalt  der  Vor- 
lage fangt  bei  50^  an  zu  kochen,  und  wird  bei  dieser  Tempe- 
ratur in  einem  geeigneten  Destillationsapparat  so  lange  erhalten, 
bis  fast  nichts  mehr  von  demselben  verflüchtigt  wird.  Nachdem 
die  Vorlage  gewechselt,  kann  man  die  Erwärmung  bis  140® 
fortsetzen,  ohne  dafs  bemerkbare  Mengen  überdestilliren.   Zwi- 
schen 175  und  190®  wird  eine  erhebliche  Quantität  Flüssigkeit 
in  der  Vorlage  condensirt.  Von  190  bis  200®  nimmt  die  Menge 
des  erhaltenen  Destillats  wieder  bedeutend  ab.  Der  Rest  in  der 
Retorte  verflüchtigt  sich  bei  200  bis  210®  vollständig. 

Die  drei  bei  50,  175—190  und  200—210®  übergegangenen 
Portionen  des  Destillats,  jede  wieder  für  sich,  wiederholt  mit 
der  Vorsicht  rectificirt,  dafs  die  zuerst  und  zuletzt  übergehenden 
Mengen  besonders  aufgesammelt  und  bei  Seite  gestelll  wurden, 
geben  drei  Flüssigkeiten,  welche  durch  ihre  chemischen  und 
physikalischen  Eigenschaften  als  reine  Verbindungen  leichl  zu 
erkennen  waren.  Die  erste,  welche  die  Eigenschaften  des 
Kohlensulfids  besitzt,  kocht  bei  43®;  die  zweite,  eine  neue  Sub- 
stanz ,  deren  Zusammensetzung  durch  die  Formel  :  Ae  S  CO« 
ausgedrückt  wird,  siedet  bei  162^;  die  dritte  is^  das  von  Zeise 
entdeckte  xanthogensaure  Aethyloxyd.  Das  aufgesammelte  Gas 
wurde  durch   mehrere  qualitative  Versuche  als  ein  mit  etwas 
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Kohlensolfid    und    Kohlensäure    verunreinigtes    Kohlenoxydgas 
erkannt. 

Nimmt  man  an,  dafs  das  Aethyl-Bioxysulfocarbonat  in 
höherer  Temperatur  zwei  gleichzeitig:  nebeneinander  auftretende 
Zersetzungen  erleidet,  dann  lassen  sich  die  erwähnten  Verbin- 
dungen leicht  aus  seiner  Formel  ableiten  : 

Ae  0,  2  CS,  =  Ae  0  CS,  +  CO  +  S, 
Ae  0,  2  CS,  =  Ae  S  CO,  +  CS,  +  S. 

Schwefelkohlensaures  Aethyloxyd. 
(^Xanthogensaures  Aethyloxyd,  nach  Zeise). 

Die  nach  der  beschriebenen  Methode  erhaltene  Aetherart 
ist  ein  farbloses,  das  Licht  stark  brechendes  Liquidum,  welches 
bei  200^  siedet.  Zeise  giebt  den  Kochpunkt  zu  210®  an.  Ich 
habe  Pfunde  dieser  Substanz  destillirt,  aber  nie  einen  so  hohen 
Sedepunkt  beobachtet,  es  sey  denn,  dafs  das  Präparat  nicht 
hinlänglich  rein  war.  Schwefelkohlensaures  Aethyloxyd  läfst 
sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  einem  Uhrglas  nicht  an- 
zünden; erwärmt  man  aber  vorher,  so  verbrennt  diese  Ver- 
bindung unter  starker  Entwicklung  von  schwefliger  Säure.  Spec. 
Gew.=  1,07.  Riecht  eigenthümlich  nach  Knoblauch  und  Schwefel. 
Unlöslich  in  Wasser,  wird  von  Alkohol  und  Aether  leicht  auf- 
genommen. Schwefelsäure  mischt  sich  damit  unter  Entbindung 
von  schwefliger  Säure  und  Abscheidung  eines  Ölartigen  Körpers, 
dessen  Menge  durch  Verdünnen  der  Flüssigkeit  mit  Wasser  ver- 
mehrt werden  kann.  Salzsäure  verändert  das  xanthogensaure 
Aethyloxyd  nicht.  Eine  Mischung  von  rauchender  Salpetersäure 
und  Schwefelsäure  wirkt  -unter  Abscheidung  von  NO,  sehr  stark 
auf  dasselbe  ein.  Nachdem  die /Zersetzung  beendet  und  das 
schwefelkohlensaure  Aethyloxyd  vollständig  aufgelöst  ist,  wird 
durch  Verdünnen  mit  Wasser  ein  gelbes  Oel  ausgefällt. 

Quecksilberchlorid  erzeugt  in  einer  alkoholischen  Lösung 
des  schwefelkohlensauren  Aethyloxyds  einen  weifsen  Nieder- 
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ichhg.  Quecksilberoxyd ,  BMsuperoxyd  und  Bteioxyd  verändern 
dasselbe  selbst  in  der  Wärme  nicht.  Ammoniak  giebl  damit 
Xanthegenamid,  und  Kali  eine  dem  xanlhogensauren  Kali  ähnliche 
Verbindung ,  welcher  die  Formel  Ae  S  2  CO,  KS  sukommt. 
Eine  alkoholische  Lösung  dieses  Körpers,  mit  einer  solchen  von 
Kaliumsalfhydrat  gemischt,  erstarrte  nach  einigen  Tagen  zu  einem 
Kryslallbrei. 

Die  stark  ««ch  Mercaptan  riechende  Mutterlauge  wurde 
durch  Pressen  von  den  Krystalien  gesondert  und  die  letztern  in 
allen  Eigenschaften  übereinstimmend  mit  xanihogensaurem  Kali 
gefunden  : 

2  Ao  0  CS,  +  KS  HS  =  Ae  0  2  CS,  KO  +  Ac  S  HS. 
Chiorcaicium ,  Kopferchlorid  und  salpetersaures  Silbcro^d 
verändern  in  alkoholischen  Lösungen  das  schwefelkohlensaure 
Aethyloxyd  nicht. 

0,192  Grm.  gaben,  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt, 
0,282  Kohlensäure  und  0,120  Wasser. 
In  100  Theilen  : 

Kohlenstoff  40,05 
Wasserstoff  6,94 
Sauerstoff  „ 

Schwefel  „ 

Die  Formel  :  Ae  0  CS«  verlangt : 

Kohlenstoff  40,00 
Wasserstoff  6,66. 
Die  Darstellung  der  Aetherart  durch  Destillation  des  Aethyl<- 
Bk>xysulfocarbonats  ist  umständlich  und  kostbar.  Man  erhält 
nttmlich  ungefiihr  nur  den  vierten  Theil  des  ursprünglich  ange- 
wandten Schwefelkohlenstoffs  mit  Aethyloxyd  verbunden  als 
schwefelkohlensaures  Aethyloxyd.  Der  Rest  des  ersleren  ist  in 
anderer  Weise  verwandt,  wie  man  aus  nebenstehender  Gleichung^ 
ersieht  : 
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Ae  S^  Cj  |J«  [  =  Ae  0  CS,  +  CO   +  S, 

Ac  S,  C,  jSi  I  =  Ae  S  CO,  +  CS,  +  S. 

Wiederholt  angestellte  Versuche  haben  nun  das  übeiein- 
stimmende  Resultat  gegeben ,  dars  schwefelkohlensaures  Aethyl- 
oxyd  durch  Zersetzung  des  xantbogensauren  Kali's  mit  Chlor- 
ätltyl  leicht  dargestellt  werden  kann.  Eine  alkoholische  Lösung 
von  xanthogensaurem  Kali  wird  mit  einer  entsprechenden  Menge 
Aethylchlorör  versetzt  und  das  Ganze  5  bis  6  Tage  bei  einer 
Temperatur  von  12—18®  sich  selbst  überlassen.  Die  Flüssigkeit 
wird  hierauf  mit  ihrem  zweifachen  Volum  Wasser  gemischt,  um 
das  ausgeschiedene  Chlorkalium  wieder  aufzulösen  und  das  ge- 
bildete schwefelkohlensaure  Aethyloxyd  abzuscheiden.  Durch 
Waschen  mit  Wasser  reinigt  man  das  letztere  von  anhängendem 
Chlorkalium 9  Alkohol  etc.,  trocknet  alsdann  über  Chlorcaicium 
und  unterwirft  es  der  Destillation.  Bis  200®  geht  nur  wenig 
über;  dagegen  destillirt  bei  dieser  Temperatur,  dem  Siedepunkt 
des  schwefelkohlensauren  Aethyloxyds,  fdst  der  ganze  Inhalt  der 
Betorte  in  die  Vorlage  ab.  Zur  vollständigen  Reinigung  wurde 
das  Destilht  noch  einmal  rectificirt.  Der  so  gewonnene  Körper 
hatte  alle  Eigenschaften  des  auf  anderem  Wege  erhaltenen 
scbwefelkohlensauren  Aethyloxyds. 

0,347  Grm.  gaben,  mit  cbromsaurem  Bieioxyd  verbrannt, 
0,502  Kohlensäure  und  0,199  Wasser. 

In  Procenten  : 

berechnet  nach  der 

Formel  :   AeO  CS^  gefmden 

Kohle  40,00  39,45 

Wasserstoff        6,66  6,38. 

Zersetzung  des  schwefelkokknsauren  AeAyloxyds  durdi 

Ammoniak. 
Mit  wässeriger  Ammoniakflüssigkeit  übergössen,  verändert 
sich  der  Aether  selbst  nach  mehreren  Uonvten  nicht.    Wird  in 
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seine  alkoholische  Lösungr  ein  Strom  Irocknes  Ammoniak^s  ein- 
geleitet, so  ist  eine  augenblickliche  Einwirkung  nicht  su  be- 
merken. Dagegen  war  nach  24  Stunden  eine  vollkommene 
Verwandlung  eingetreten. 

Die  Flüssigkeit  lieferte  ein  Destillat^  welches  die  Reactionen 
des  Schwefelammonioms  und  den  charakteristischen  Geruch  des 
Schwcrelälhyls  zeigte.  Die  Abscheidung  letzterer  Substanz  liefs 
sich  nicht  bewerkstelligen,  weil  sie  mit  sehr  viel  Alkohol  ver- 
dünnt war.  Der  Rückstand  in  der  Retorte  wurde  im  Wasserbad 
weiter  eingedampft  und  zutetzt  über  Schwefelsäure  mehrere  Tage 
sich  selbst  überlassen.  Fast  der  ganze  Inhalt  der  Abdampfschale 
krystallisirte  in  grofsen  rhombischen  Pyramiden,  welche  in  ihren 
Eigenschaften  mit  dem  Xanthogenamid  ^)  vollständig  überein- 
stimmten. 

0,432  Grm.  gaben,  im  luftleeren  Raum  getrocknet  und  mit 
chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt,  0,539  Kohlensaure  und  0,257 
Wasser. 


In  Procenten  : 

Aeq. 

gefanden 

Kohle 

6 

36 

34,28 

34,03 

Wasserstoff 

7 

7 

6,66 

6,61 

Sauerstoff 

2 

16 

15,23 

39 

Schwefel 

2 

32 

30,47 

1» 

Stickstoff 

1 

14 

13,36 

1» 

100,00. 
Die  Zersetzung  läCst  sich  demnach  durch  die  Gleichung  : 
2  (Ae  0  CSj  +  NH,)  =  Ae  S,  CO,;  CS  NH,  +  Ae  S  +  Am  S 
ausdrücken. 

Verwandhmg  des  schwefelkohlensavren  Aethyloxyds  durch  KaH. 
Eine  abgewogene  Quantität  des  schwefelkohlensauren  Aethyl- 
oxyds wurde  in  möglichst  wenig  90procentigem  Alkohol  gelöst  und 
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FMMglieil  mil  einer  concentrirlen  alkoholischen  KaBlösnng, 
welche  das  doppelte  Gewicht  des  angewandten  Aethers  an  Kali 
enthielt,  gemischt.  Das  Gef&rs,  welches  die  Mischung  enthielt, 
liers  maii  mehrere  Stunden  bei  10^  und  spfiter  einige  Zeit  in 
einem  Eiskeller  stehen.  Die  so  gewonnenen  Krystalle  löste  ich 
wiederholt  in  möglichst  wenig  Alkohol  von  20®  auf  und  liefs 
dieselben  durch  Abkühlen  der  Flüssigkeit  bis  0®  wieder  aus- 
hrystallisiren. 

Die  Zusammensetzung  dieser  Verbindung,  welche  ich  kohlen- 
saures Aethylkaliumsulfuret  nennen  will,  wird  durch  die  Formel : 
AeS,  2  CO,,  KS  ausgedrückt. 

Die  von  der  ersten  Krystallisation  abgeprefste  Mutterlauge 
gab  mit  Blei,  Silber  und  Kupferverbindungen  gelbe  Niederschl&ge 
und  entwickelte  einen  durchdringenden,  an  Mercaptan  erinnernden 
Geruch.  Ein  Theil  derselben  wurde  mit  Quecksilberoxyd  einige 
Zeit  digerirt,  alsdann  das  Ganze  filtrirt  und  der  Rückstand  auf 
dem  Filter  nach  einigem  Auswaschen  mit  verdünntem  Weingeist 
wiederholt  mit  starkem  Alkohol  ausgekocht  und  die  heifsen  Aus- 
züge schnell  filtrirt.  Bei  dem  Erkalten  derselben  setzten  sich 
grotBe  Mengen  weifser  glänzender  Blättchen  von  Quecksilber- 
n^captid  ab. 

0,620  Grm.  dieser  Blättchen,  im  luftleeren  Raum  getrocknet 
und  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt,  gaben  0,340  CO,, 
0,167  Wasser  und  0,389  Quecksilber. 

in  Procenten  : 


Aeq. 

\ 

(•fanden 

Kohle 

4 

24 

14,90 

14,95 

Wasserstoff 

5 

5 

3,10 

2,99 

Schwefel 

2 

32 

19,84 

» 

Qnecksilber 

1 

100 

62,16 

62,74 

161  100,00. 

Die  gegenseit^e  Einwirkung  zwischen  Kali  und  Schwefel- 
kohlensaurem  Aethyloxyd  läfst  sich  demnach  durch  die  Gleichung : 
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2AeO  CS,+KOHO  =  AeS,2C0,,  KS  +  AeS  HS 
dartteHefl.      Die  Maiterimige  enthält  neben  den  beiden  eben 
erwihnten  Körpern  auch  noch  eine  geringe  Menge  xanthogeii- 
mores  Kali  aufgelSsl. 

Kohlensaures  Aeiht/l-'KaUumiulftirei. 

Wenn  concenirirte  Auflösungen  dieser  Verbindung  schnell 
abgekühlt  werden,  so  erhält  man  letztere  in  langen  dünnen 
Nadeln,  dagegen'  bei  langsamer  Krystallisation  in  farblosen, 
glänzenden,  prismalischen  Krystaüen,  die  mit  xanthogensaurem 
Kali  isomorph  zu  seyn  scheinen« 

Das  kohlensaure  Aelhyl-Kaliumsulfuret  ist  sehr  leicht  in 
Wasser  löslich,  ohne  jedoch  an  der  Luft  Feuchtigkeit  aofzu« 
nehmen  und  zu  zerfliefsen.  In  wässeriger  Auflösung  zerselsl 
es  sich  nach  mehreren  Tagen,  augenblicklich  aber,  wenn  die- 
selbe gekocht  wird,  in  kohlensaures  Kali,  Schwefelkalium,  Mer- 
captan  und  Alkohol.  Die  Löslichkeit  in  Weingeist  ist  sehr  von 
der  Temperatur  abhängig.  Bei  15— 20^^  nimmt  er  eine  grofse 
Menge  des  Salzes  auf,  welche  jedoch  zum  gröfsten  Theil  wieder 
anskrystallisirt,  wenn  die  Flüssigkeit  bis  0^  abgekühlt  wird.  Diese 
Eigenschaft  gestattet  die  Verbindung  mit  Leichtigkeit  zu  rei* 
nigen.  Mit  Alkohol  gekocht  zersetzt  sie  sich  in  kohlensaures 
Kali,  Weingeist  und  Schwefelwasserstoff  : 
(Ae  S  2  CO,  KS  +  3  HO  =  Ae  0  HO  +  2  CO,,  KO  +  2  SH). 

Von  Aether  wird  diese  Substanz  sehr  schwer  aufgenommen. 
Setzt  man  Aether  zu  einer  alkoholischen  Lösung  derselben,  so 
schlägt  sich  der  gröfste  Theil  des  Aufgelösten  in  kleinen  Na- 
deln nieder. 

Uebergiefst  man  trocknes  kohlensaures  Aethyl-Kaliumsul- 
füret,  oder  mischt  man  seine  Auflösung  in  Wasser,  mit  Salz- 
säure, verdünnter  Salpetersäure  oder  Essigsäure,  so  zerrällt  es 
sofort  in  Alkohol,  Kohlensäure,  Schwefelwasserstoff*  und  ein 
Kainalz  dieser  Säuren.      Die  Zersetzung  wurde  in  einem  pas* 
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senden  Apparat  vorgenomtnen ,  weicher  so  eingerichtet  war, 
«bis  die  entweichenden  Gase  über  Quecksilber  aufgefangen  werden 
iionnlmi.  Sie  waren  nicht  brennbar,  reagirten  schwach  sauer, 
worden  von  Kafihiuge  absorbirt  und  gaben,  mit  Kalkwasaer 
geechüttelt,  einen  weifsen  und  mit  essigsaurem  Bleioxyd  einen 
schwarzen  Nied^schlag.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst 
sich  kohlensaures  AethyU  Kaliurnsulfuret  ohne  Gasentbindung 
auf.  Setzt  man  aber  nur  einige  Tropfen  Wasser  zu  der  Lö- 
snng ,  so  beginnt  eine  starke  Entwicklung  von  Kohlensäure  und 
Schwefelwasserstoff.  Dieser  Versuch  schien  anzudeuten,  dafs 
ffie  Verbindung  AeS  2  CO^  fiS,  wefche  der  Xanthogensäure 
hinsichtlich  ihrer  Zusammensetzung  sehr  ähnlich  ist,  durch  trockne 
starke  Säuren  abgeschieden  werden  könne.  Zu  diesem  Zweck 
brachte  ich  eine  Quantität  Kalisalz  in  ein  Rohr,  welches  mit 
einem  wohl  abgekühlten  Condensationsapparat  in  Verbindung 
stand  nnd  leitete  längere  Zeit  einen  Strom  trocknes  Salzsauregas 
über  dasselbe.  Ein  Theil  der  Verbindung  wurde  durch  die  Salz- 
säure unter  Erwärmen  in  Chlorkalium,  Schwefelwasserstoff  und 
Kohlensäure  zersetzt,  die  gröfsere  Menge  derselben  erhielt  sich 
jedoch  unverändert.  Nach  Beendigung  des  Versuchs  fand  sich 
in  der  Vorlage  eine  kleine  Menge  Flüssigkeit,  welche  nur  aus 
Salzsäure  und  Alkohol  zu  bestehen  schien.  Nach  diesem  Ver- 
such zersetzt  sich  das  kohlensaure  Aethyl- Kaliurnsulfuret  durch 
trockne  und  wässerige  Salzsäure  in  gleicher  Weise.  Auch  bei 
Anwendung  des  Verfahrens,  welches  bei  Darstellung  der  Xan- 
thogensäure eingehalten  wird,  durch  Eintragen  der  trocknen 
Kaliverbindung  in  Salzsäure,  liefs  das  kohlensaure  Aethyl- Wasser- 
stoffsalforet  sich  nicht  didrslellen. 

Kohlensaures  Aethyl -Kdiumsulfuret  wird  durch  die  lös- 
lichen Salze  der  AlkaUen  und  alkalischen  Erden,  durch  schwe- 
felsaures Kadmiumoxyd,  seh wefelsaures  Nickeloxydul ,  schwefel- 
saures Zinkoxyd  und  Chromoxyd  nicht  geßllt.  Schwefelsaures 
Knpfeioxyd  enseugt  einen  gelblichen,  mit  einem  ölartigen  Kftrper 
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iiiiprägnirlen,  essigsaures  Bleioxyd  einen  weifsen  kristallinischen 
und  salpetersaures  Silberoxyd  einen   weifsen   käsigen  Nieder- 
schlag.    Mit  Quecksilberchlorid  giebt  es  eine  schwache,  weirse 
Füllung,  die  anscheinend  etwas  Quecksilberchlorür  beigemengt 
enthält,  während  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  ein  gelber 
diartiger  Körper   abgeschieden   wird.      Jod  zersetzt  dasselbe, 
ähnlich  wie  xanthogensaures  Kali,  nach  der  Formel  : 
Ae  S  2  CO,  KS  +  I  =  Ae  S,  2  CO,  +  Kl. 
I.  0,230  6rm.  gaben,  mit  verdünnter  Salzsäure  abgedampft, 
0,120  Chlorkalium. 
0,333  Grm. ,  mit  chlorsaurem  Kali  und  kohlensaurem  Kali 
verbrannt,  gaben  0,532  schwefelsauren  Baryt. 
II.  0,471   Grm.   von  einer  andern  Darstellung  gaben  0,242 
Chlorkalium. 


In  100  Theilen  : 

L 

IL 

Kohle 

9 

9» 

Wasserstoff 

» 

» 

Sauerstoff* 

.» 

9» 

Schwefel 

21,96 

» 

Kalium 

27,36 

26,95. 

Die  Formel  :  Ae  S ,  2  CO, ,  KS  verlangt  : 

Aeq. 

Kohle                6 

36 

24,94 

Wasserstoff       5 

5 

3,46 

Sauerstoff          4 

32 

22,20 

Schwefel           2 

32 

22,17 

Kalium               1 

39,3 

27,23 

144,3         100,00. 
In  einem   Röhrchen   erwärmt   schmilzt  diese  Verbindung 
unter  Schwärzung  und  Entwicklung  eines  nach  Ae  0  CS,  rie- 
chenden Dampfes,   welcher  sich  an  den   kälteren  Theilen  des 
Apparats  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  condensirt.    Erhitzt  man 
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den  Rückstand  bis  zum  Glühen,  so  störst  er  geringe  Mengen 
eines  stechend  riechenden  Gases  aus,  ohne  sich  aber  sonst 
bemerkbar  zu  ändern.  Er  erstarrt  bei  dem  Erkalten  zu  einer 
schwarzen,  in  Wasser  mit  Sepiafarbe  löslichen  Hasse,  welche 
in  feuchtem  Zustand  Silber  stark  schwärzt.  Kocht  man  die 
wässerige  Auflösung  des  kohlensauren  Aethyl-Kaliumsulfurets 
mit  Bleioxydhydrat  und  Kali,  so  entsteht  Schwefelblei,  kohlen- 
saures Kali  und  Alkohol  : 

AeS2C02KS+2PbOHO+KO=:2PbS+2KOCO, +AeO  HO. 
In  vollkommen  trocknem  Zustand  läfst  es  sich  unverändert 
aufbewahrea  Wird  es  feucht  in  ein  gut  verschlossenes  Glas 
eingefüllt,  so  zersetzt  sich  ein  Theil  nach  längerer  Zeit  in 
Schwefelwasserstoff,  saures  kohlensaures  Kali  und  Alkohol.  Bei 
diesen  Verwandlungen  konnte  der  Alkohol  unter  den  Zersetzungs- 
producten  nie  direct  nachgewiesen  werden.  Da  jedoch  kein 
anderer  Körper  unter  den  letztern  gefunden  wurde,  so  läfst 
sich  seine  Anwesenheit,  gestützt  auf  die  Formel  der  zersetzten 
Verbindungen,  mit  ziemlicher  Sicherheit  annehmen. 

Kohkmaures  Aethyl-Bleütäfuret, 

Es  schlägt  sich  als  weifses  krystallinisches  Pulver  nieder, 
wenn  man  essigsaures  Bleioxyd  einer  Auflösung  von  kohlen- 
saurem Aethyl-Kaliumsulfuret  zusetzt.  Es  darf  weder  ein  Ueber- 
schufs  von  essigsaurem  Bleioxyd,  noch  des  betreffenden  Kali- 
salzes in  Anwendung  gebracht  werden,  weil  in  beiden  das 
kohlensaure  Aethyl-Bleisulfuret  löslich  ist.  Es  ist  in  Alkohol 
und  Aether  schwer,  in. Wasser  nicht  löslich.  Nach  dem  Ver- 
dunsten der  Lösungsmittel  bleibt  das  Bleisalz  in  glänzendweifsen, 
concentrisch  vereinigten  Nadeln  zurück,  welche  sich  unter  dem 
Nikroscop  als  prismatische  Krystalle,  an  denen  zwei  gegenüber- 
stehende Seitenflächen  sehr  ausgebildet  sind,  zu  erkennen  geben. 
Man  erhält  sie  am  besten,  wenn  das  Salz  in  Alkohol  von  50^ 
aufgelöst  und  die  Lösung  an  der  Luft  langsam  verdampft  wird. 
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Mit  Wasser  gekocht  zersetzt  es  sich  anter  Bildung  von  Schwefel- 
biei  und  eines  eigenthümiich   widrig  riechenden  Körpers.    Für 
sich  in  einem  Röhrchen   erwärmt  zerfällt  es  ungefähr  bei  100^ 
ia  Schwefelblei  nnd  eine  an  den  kälteren  Theilen  des  Apparats 
sich  condensirende  ätherartige  Substanz.      Essigsöure  ist  ohne 
Wirkung  auf  dasselbe ,   dagegen  wird  es  von  verdünnter  Sal- 
petersäure ,  Salzsaure  und  Schwefelsäure  unter  Entwicklung  von 
Schwefelwasserstoff  und  Kohlensäure  leicht  zersetzt.    Jod  ver- 
wandelt diesen  Körper  wie  das  entsprechende  Kalisalz.    Kali- 
lauge löst  das  Salz  in  der  Kälte  zu  einer  klaren  Flüssigkeit  auf, 
die  nach  längerem  Stehen ,  aber  augenblicklich  bei  dem  Erwär- 
men Schwefelblei  absondert.   Ammoniakflüssigkeit  ist  ohne  Wir- 
kung; Schwefelammonium  bildet  Schwefelblei  und  nicht  weiter 
untersuchte  Producte.      Schwefolkalium  zersetzt  es   leicht   in 
Schwefelblei  und  kohlensaures  Aethyl-Kaliumsulfuret.   bi  Wasser 
suspendirt,  wird  es  durch  eingeleitetes  Schwefelwasserstoffgas 
in  Schwefelblei  und  amiere  nicht  näher  erforschte  Körper  zersetzt. 
I.  0,370  Grm.,  im  luilleeren  Raum  getrocknet  und  mit  chrom- 
saurem Bleioxyd  verbrannt,  gaben  0,235  Kohlensäure  und 
0,079  Wasser. 
11.  0,512  Grm.  gaben  0,320  Kohlensäure  und  0,108  Wasser. 
0,311    Grm.   gaben,    mit   verdünnter   Schwefelsäure  zur 
Trocknifs  abgedampft,  0,225  schwefeis.  Bleioxyd. 

Aus  diesen  Daten  berechnen  sich  für  100  Theile  : 

I.  li 


KoUe 

6 

36 

17,24 

17,32    17,04 

Wasserstoff 

5 

5 

2,39 

2,37      2,34 

Sfuierstoff 

4 

32 

15,34 

»                      » 

Schwefel 

2 

32 

15,32 

»                       » 

Blei 

1 

103,8 

49,71 

„      49,43 

28,8 

100,000. 
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KohleMOures  Ae^l^Säbenulfurei. 

Diese  Verbindung  Tällt  in  weifsen  Flocken  nieder,  wenn 
Aoflösongen  von  salpetersaurem  Silberoxyd  nnd  kohlensaures 
Aelfayl-KaKumsulfuret  gemischt  werden.  Der  Niederschlag  ver- 
einigt sich  bald  zu  einer  pflasterShnlichen  Masse»  die  nicht  aus- 
gewaschen werden  kann.  Doch  gelingt  es,  wenn  man  nur  eine 
kleine  Menge  darstellt  und  diese  auf  dem  Filter  vermittelst  einer 
Spritzflasche  immer  in  Wasser  suspendirt  erhalt,  so  dafs  sie  sich 
«cht  in  der  Spitze  des  Filters  ansammeln  kann ,  eine  zur  Ana- 
lyse geeignete  Substanz  za  bekommen.  Dieser  Körper  ist  sehr 
ietcht  zersetzbar,  gelindes  Erwärmen  fttr  sich  oder  in  Berührung 
mit  Wasser  schwärzt  denselben  und  bewirkt  die  Abscheidung 
von  Schwefelsilber.  Die  gleiche  Wirkung  bringt  alsbald  dfarectes 
und  nach  längerer  Zeit  zerstreutes  Licht  hervor.  Salzsäure, 
Schwefelsäure  und  Salpetersäure  zersetzen  ihn  ähnlich  wie  die 
Bleiverbindung.  Bei  dem  schnellen  Erhitzen  für  sich  sintert  er 
zu  einer  theerähnlichen  Hasse  zusammen.  Schwefelkalium  bildet 
sogleich  Schwefelsilber  und  kohlensaures  Aethyl  -  Kaliumsulfuret. 

0,465  Grm.  gaben  durch  Zersetzung  mit  Schwefelammonium 
0,274  Schwefelsilber. 

In  Procenten  : 

berechnet  geftmden 

SUber       50,70  51,31. 

KoUemaures  Aethyl- Zmksulfuret 

Wenn  man  eine  concenirirte  wässerige  Lösung  von  kohlen« 
aaorem  Aethyl -KaUumsulfurel  mit  einer  gesättigten  ZinkvilrioU 
\ö$mg  oHScht,  so  entsteht  keine  Fälhmg.  Dampft  man  die 
Fiiflsigkeil  iaa  luftleeren  Raum  ein,  so  zersetzt  sich  ein  Theil 
des  gebÜdeten  kobiensauren  Aethyl- Zinksulfurets  unter  Entbin- 
dmig  voa  Kohlensäure  und  Abscheidung  von  Schwefelziak.  Die 
trockne  Masse  wird  mit  wenig  absolutem  Alkohol  extrabirt,  um 
fehwefebwires  Kali,  sowie  das  aus  der  Zersetzung  des  Zadisalzes 
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hervorgegangene  Schwefelsink  abzuscheiden  und  das  noch  un« 
zersetzte  kolilensaore  Aelhyl-Zinksuiruret  in  Lösung  zu  be- 
k^immen.  Verdunstet  man  diese  Flüssigkeit  unter  der  Luftpumpe, 
so  wird  wieder  ein  kleiner  Theil  des  Salzes  zersetz!,  während 
die  bei  weitem  grörsere  Menge  desselben  unverändert  mit  etwas 
Schwefelzink  verunreinigt  gewonnen  wird.  Es  gelang  mir  nicht, 
die  Verbindung  in  einem  zur  Analyse  geeigneten  Zustand  zu 
bekommen. 

In  dieser  Weise  erhalten  bildet  es  einen  weifsen  talkartigen 
Körper,  welcher  ziemlich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löslich 
ist.  Bei  längerem  Stehen  der  Lösungen  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur, oder  wenn  dieselben  gelinde  erwärmt  werden,  scheiden 
sie  Schwefelzink  und  Kohlensäure  ab.  Die  übrigen  Verwand- 
lungen dieser  Substanz  sind  im  Allgemeinen  denen  der  Kali- 
und  Blei  Verbindung  ähnlich. 

Kohlensaures  Schfoefelälhyl. 

Wird  bei  der  Destillation  des  Aclbyl-Bioxysulfocarbonats 
mit  schwefelkohlensaurem  Aetbyloxyd  und  freiem  Schwefelkoh- 
lenstoB  gemengt  erhallen.  Durch  Zersetzung  von  kohlensaurem 
AethyUKaliumsulfuret  mit  Aethylchlorür  wurden  nur  geringe 
Mengen  kohlensaures  Schwefelälhyl  gewonnen.  Das  Kalisalz 
hatte  sich  während  der  langen  Zeil,  die  zu  einer  solchen  Um- 
setzung mit  Chloräther  nöthig  war,  gröfstentlieils  in  kohlen- 
saures Kali,  Schwefelwasserstoff  und  Alkohol  verwandelt.  Es 
stellt  eine  farblose,  angenehm  ätherartig  riechende ^  das  Licht 
stark  brechende  Flüssigkeit  dar,  kocht  bei  161—162®  und  hat 
ein  spec.  Gew.  von  1,032  bei  l^'  C.  Wird  nicht  von  Wasser, 
aber  sehr  leicht  von  Alkohol  und  Aether  aufgenommen.  Salz* 
säure  verändert  das  kohlensaure  Schwefeläthyl  nicht;  Schwefel- 
säure mischt  sich  damit  und  wenn  man  erwärmt,  so  entwickelt 
sich  schweflige  Säure.  Verdünnte  Salpetersäure  äufsert  keine 
Einwirkung   auf  diese  Verbindung,    dagegen   wird  sie  in  der 
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Warme  von  concenlrirter  Säure  onler  Entwickiang  von  salpe- 
triger Säure  zersetzt.  Gegllkhtes  Quecksilberoxyd  lafst  sich, 
ohne  eine  Veränderung  zu  erleiden,  damit  kochen.  Eine  alko- 
holische Lösung  von  SchwefelwasserstolF-Schwefelkaiiuni,  mit 
kohlensaurem  Schwefeläthyl  gemischt,  einige  Stunden  bei  iO 
bis  15®  digerirt  und  zuletzt  in  Eiswasser  auf  0*^  abgekühlt, 
scheide!  Krystalle  von  Ae  S  2  COi  KS  ab.  Die  Mutterlauge 
riecht  stark  nach  Mercaptan  : 

2  Ae  S  CO3  +  KS  HS  =  Ae  S  2  CO«  KS  +  Ae  S  HS. 
Mischt  man  eine  alkoholische  Kalilösung  mit  kohlensaurem 
Schwefeläthyl  und  stellt  das  Gefäfs  längere  Zeit  an  einen  kühlen, 
etwa  5*  wannen  Ort,  so  findet  man,  dafs  die  Flüssigkeit,  vor- 
ausgesetzt, dafs  sie  hinlänglich  concentrirt  war,  zu  einer  aus 
Ae  S  2  CO)  KS  bestehenden  Krystallmasse  erstarrt.  Auf  dem 
Boden  des  Gefäfses  sammelt  sich  eine  klare,  durchsichtige,  ölar- 
tige  Schicht,  welche  wohlausgebildete  rhombische  Tafeln  enthält. 
Es  iai  dieb  seine  concentrirte  Lösung  von  kohlensaurem  Kali, 
ans  der  ein  Theil  des  Salzes  auskrystallisirt  ist.  Um  sicher  zu 
seyn,  dafs  die  in  dem  obem  Theil  des  GeßlCses  enthaltenen 
IHrismatischen  Krystalle  nichts  anderes  als  kohlensaures  Aethyl- 
Kaliamsulfuret  waren,  reinigte  ich  dieselben  durch  Umkrystal- 
lisiren,  stellte  das  Bleisalz  aus  denselben  dar  und  unterwarf 
letzteres  der  Analyse. 

0,424  Grm.  gaben  0,263  CO,  und  0,091  HO. 
In  100  Theilen  : 

berechnet  nach  der  Formel  : 
gefunden  Ae  S  2  CO.  Pb  S 

Kohlenstoff      16,91  17,24 

Wasserstoff      2,38  2,39 

Die  Mutterlauge  enthält  aufserdem  noch  Schwefelkalium  und 
M^captan.  Die  Zersetzung  ist  demnach  folgende :  Wenn  Kalium- 
oxydhydrat  auf  Ae  S  CO,  einwirkt,  so  entsteht  erst  Schwefel- 
wasserstoff-Schwefelkalium und  kohlensaures  Aethyloxydkali. 
Letztere  Substanz,  welche  in  wässerigem  Alkohol  nicht  bestehen 
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kam ,  zerEMl  in  kohlenseares  KaB  und  Aetbyloxydhydrat.  Wir 
M^n  oben  gesehen,  dafo  Kalramsiiiniydrat  mit  Ae  S  CO,  Mer- 
taptan  und  kohlensaures  Aetbyi  -  Kalittmsttlfurei  bildet  : 

Ae  S  2  CO,  Ae  S  +  2  KO  HO  =  Ae  02  CO,  KO  +  Ae  0  HO 

+  KS  HS. 
Ae  0  2  CO,  KO  zerFälU  bei  Gegenwart  von  Kali  und  wässe« 
rigem  Weingeist  in  : 

AeO  HO  und  2  (KO,  CO,) 
2  Ae  S  CO,  +  KS  HS  =  Ae  S  2  CO,  KS  +  Ae  S  HS. 
Leitet  man  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Ae  S  CO, 
trocknes  Ammoniakgas,   so  findet  eine  tief  eingreifende  Zer- 
setzung statt.     Die  Flüssigkeit  riecht  schwach  nach  Schweiel- 
ammonium  und  giebt,  bis  zum  Krystallisationspankt  abgedampft» 
ein  in  langen,  gelben  Nadeln  krystallisirendes  Salz.    Zwischen 
diesen  gelben  Krystallen  befindet  sich  noch  ein  farbloser  gallerlH 
artjger  Stoff,  der  mit  geftllter  Kieselsäure  grofse  Aehnlichkeii 
besitzt.    Beide  lösen  sich  wieder  leicht  in  Wasser  und  Alkohol 
auf  und  lassen  ach  durch  Krystallisation  nicht  trennen.  Mit  Biei-^ 
Kupfer-  und  Quecksilbersaben  giebt  die  wässerige  Lösung  dieser 
Körper  schwarze  Niederschläge.      In  ein^  andern  Abhandlung^ 
werde  ich  ausführlicher  auf  dieselben  zurückkommen. 
L  0,145  Grm.  kohlensaures  Schwefeiäthyl  gaben  0,236  Kohlen- 
säure und  0,099  Wasser. 
II.  0,148  Grm.  gaben  0,239  Kohlensäure  und  0,102  Wasser. 
0,218  Grm.,  mit  einem  Gemenge  von  Kupferoxyd  und  koh- 
lensaui'em  Kali  im  Sauerstoffstrom  Torbrannt,  gaben 
0^392  schwefelsauren  BaryU 

Aus  diesen  Daten  berechnet  sich  für  100  TheUe  : 

L        n. 

H77  44^    44,04 

7,46  7,58      7,66 

23.88  „      24,7! 

67        «00,00. 


Kohle 

5 

30 

Wasserstoff 

5 

5 

Sauerstoff 

2 

16 

Schwefel 

1 

16 

4h  JMiß^Btw^iilfi^0mrhinml$.  tW 

Einer  ooncmtrirteR  Löwig  de«  KfiUnalzes  wurde  so  bngt 
seturebbaores  Kopfer^xyd  smgenigl,  ato  ain  Niedersciibig  «nl^ 
fitaad.  Dttwlb^  war  ivn  Moment  seiner  Eptsiehung  weifs,  w^rd« 
jadodi  nach  eUigeii  Minuten  gelblich  gefärbt  und  in  eine  sohmie«^ 
rige,  sieb  fest  an  das  Glas  anlegende  Mas9e  v^rwajKielt.  Der 
zuerst  enislebende  Niederschlag  bestand  ans  kohlensaureoi  Aethyl- 
Kupfersttlfuret,  iveicbes  sich  sehr  bald  nach  seiner  Ausaeheidung 
inzwaneiieKörper3CAeS,CO,CuS3  +  €uSuAdCj.HioO«Ss 
zerlegt  Um  beide  von  einander  su  Iremien,  wurden  sie  auf 
einem  Filter  mit  Wasser  ausgewaacben,  darauf  in  kaltem  Alkohol 
aufgelMt  und  nach  dem  Filiriren  diese  Flüssigkeit  im  bifdeereu 
Ramn  abgedaropil  Der  trockne  Hückstand  binterltfst»  mit  Aether 
wiederholt  digorirt  und  zuletzt  mit  Wasser  ausgewasehm,  koh- 
lensampes  Aethyl «- Kupfersidfuret  mtt  Kopfersubsidfiireti  welches 
im  lafUe^^n  Raum  getrocknet  wird.  Die  gowoanenen  Aether- 
aaszige  gaben  nach  dem  Verdampfen  bei  gew^^halicbfr  Tem- 
perator  an  der  Luft  die  oben  erwShnle  Verbindung ;  Cj^HioOsSs 
als  schwach  gelblich  gefärbtes  Oel. 

KoUemaures  Aelhyl^KupffsrsuIfvret  mit  Kupfersubiulfurei. 

Diese  Verbindung  erhillt  man  na<?b  dem  eb^n  angegebenen 
Verfahrea  rain.  Von  Wasser  wird  $ie  nicht,  vm  Aether  sehr 
schwer,  ungefilhr  nur  au  einigen  iviü  Theiljeo  aufgenommen. 
Alkohol  löst  sie  ziemlich  ii^t  auf  und  scheidet  dieselbe  bei 
seinem  Verdunsten  als  ein  nicht  kryataUkiischos  g/eAbes  Pulver 
wieder  ab.  Dieser  Körper  verwandoH  sich  JM  dem  Erhitzen 
fAr  smh  in  einem  Röhrchen  kfii  einer  pnter  iOO^  liegenden 
Teaqmratur  in  eine  Iheerarijge  Masse,  aus  der  bei  stärkerem 
Erwirmen  ein  ätherartiges  iiqoidum  entwickelt  wird.  Mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  verändert  er  sieb  in  der  Kälte  nicht, 
concentrirtere  Säure  löst  ihn  ohne  Gasentwicklung  auf;  wird 
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diese  Lösang  mit  Wasser  vermischt,  so  schligl  sich  ein  braunes 
flockiges  Pulver,  unter  schwacher  Gasentwicklung  nieder.  Salz- 
säure, sowohl  im   verdünnten,    als  im  concentrirten  Zustand, 
bewirkt  sehr  leicht  eine  Zersetzung  in  Kupferchlorid  und  gas- 
förmige, nach  Aether  riechende  Körper.  Concentrirte  Essigsaure 
verwandelt  ihn  in  der  Kfille  langsam,  bei  gelindem  ErwSrmen 
ziemlich  schnell,  in  einen  ölartigen  Körper,  der  noch  unzersetzte 
Substanz  eingeschlossen  enthillt  und  vor  der  weiteren  Einwir- 
kung der  Stture  schützt.     Ammoniak  entzieht  ihr  Kupfer  unter 
Abscheidung  einer  ölartigen  Substanz.  Kalilauge  färbt  sie  dunkler 
gelb  unter  theilweiser  Auflösung  zu  einer  blauen  Flüssigkeit  — 
Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammonium  geben   Schwefel- 
kupfer und  nicht  weiter  untersuchte  Producte.      Salpetersäure 
verwandelt  sie  in  eine  schmierige  gelbe  Hasse. 
I.  0,185  Grm.  gaben,  im  luftleeren  Raum  getrocknet  und  mit 
chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt,  0,153  Kohlensäure 
und  0,056  Wasser. 
0,182  Grm.  gaben,  mit  einem  Gemisch  von  kohlensaurem 
Kali  und  chlorsaurem  Kali  verbrannt,  0,271  schwe- 
felsauren Baryt. 
II.  0,190  Grm.   von  einer  andern  Darstellung  gaben  0,157 
Kohlensäure  und  0,056  Wasser. 
0,416  Grm. ,  mit  einem  Gemenge  von  kohlensaurem  Kali 
und  Kupferoxyd  im  Sauerstoffstrom  verbrannt,  gaben 
0,694  schwefelsauren  Baryt. 
0,342  Grm.  gaben,  durch  Auflösen  in  Salzsäure,  Abdam- 
pfen mit  Salpetersäure  und  Fällen  mit  überschüssiger 
verdünnter  Kalilange,  0,143  Kupferoxyd. 
Diese  Daten  geben  für  100  Theiie  : 

l.  II. 

Kohlenstoff  22,55  22,53 
Wasserstoff  3,36  3,27 
Sauerstoff             «  „ 

Schwefel  20,47  22,93 

Kupfer  j,  33,38. 
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Die  Formel  :  3  [AeS  2  CO,  CuS]  +  GoS  verlangt: 


Kohle 

Aeq. 

18 

106 

22,04 

Wasserstoff 

15 

15 

3,06 

Schwefel 

7 

112 

22,85 

Sauerstoff 

12 

96 

19,59 

Kupfer 

5 

159 

32,46 

490 

100,00. 

Saures  koUenMures  AeAylbüulfuret  mit  saurem  kohlensaurem 

AeAylsulfuret. 

Da  die  Kopferverbindong  3  (Ae  S  2  CO,  Cu  S}  +  €u  S 
nicht  unlöslich  in  Aether  ist ,  so  erhält  man  es  nach  dem  Ver- 
dunsten desselben  von  etwas  beigemengtem  Kupfersalz  grünlich 
gefärbt.  Diese  Verunreinigung  läfst  sich  leicht  durch  Schutlein 
mit  verdünnter  Salzsäure  entfernen.  Hit  Wasser  gewaschen 
und  im  lüftleeren  Raum  getrocknet  stellt  es  ein  farbloses,  das 
Ucbt  stark  brechendes  Liquidum  dar,  das  nicht  destillirt  werden 
kann,  sondern  bei  dem  Erwärmen  in  andere  Aetherarten  und 
eine  gelbe  krystallinische  Substanz,  wahrscheinlich  Schwefel, 
zerfällt.  Es  wird  nicht  von  Wasser,  aber  leicht  von  Alkohol  und 
Aether  aufgenommen.  Mit  alkoholischer  Kalilösung  erwärmt, 
entsteht  Schwefel,  kohlensaures  Kali  und  ein  Salz,  welches  nach 
seinea  physikulischen  und  chemischen  Eigenschaften  kohlensaures 
Aethyl  -  Kalinmsulfuret  ist.  Salzsäure  äufsert  keine  Einwirkung, 
Salpetersäure  verändert  es  in  der  Kälte  nicht,  zersetzt  es  aber 
unter  Entwicklung  von  Stickoxyd  bei  dem  Erwärmen. 

L  0,146  Grm.  gaben  0,198  Kohlensäure  und  0,068  Wasser. 
0,208  Grm.,  mit  einem  Gemenge  von  kohlensaurem  Kali 
und  Kupferoxyd  im  Sauerstoflstrom  verbrannt ,  gaben 
0,423  schwefelsauren  Baryt. 


IL  0,lT4iIrm«  gib^,  in  tiniia  Teiireiifitikigsrohr  mit  cturom- 

saurem  Kali  *3  verbrannt)  0,^  schwerelsaoren  Baryt. 

In  Procetiten  : 

1  II. 

KohleMlaff        36,98       i, 

Wasserstoff         5,17        » 

SauerMelr  ^         « 

Schwefel  27,95    25,28. 

Die  Formel  :  Ae  S,  2  CO,  +  Ae  S  2  CO,  verlangt  : 

Aeq. 


Kohle 

12 

72 

37,11 

Wasserstoff 

10 

10 

5,15 

Sauerstoff 

8 

64 

33,9» 

Schwefel 

3 

48 

24,75 

194 

100.00. 

Die  Bildung  dieser  Körper  läfst  sich  durch  folgende  Glei- 
chung darstellen  : 

5  (Ae  S  2  CO,  Cu  S)  =  3  (Ae  S  2  CO,  Cu  S}  +  €u  S, 
+  (Ae  S,  2  CO,  +  Ae  S  2  CO,). 

Einwirkung  des  Jods  auf  koIUensaures  Aethyl^  K<tUumsul füret. 

in  eine  alkoholische  Auflösung  dieses  Körpers  wurde  nach 
und  nach  so  lange  Jod  eingetragen ,  bis  die  Flttssigkek  braun 
gefärbt  erschien,  der  Ueberschufs  des  Jods  alsdann  durch  etwas 


*3  Der  Schwefel  ISf*t  lich  bekaBMlich  in  flaehtig«n  VerMiklmigeii  Mch 
den  bisher  üblichen  Melbodeo  lehr  schwierig  bestimmeB.  Besser  gelingt 
diefs,  wenn  man  die  Sabstanzen  mit  einer  Mischung  von  gleichen 
Ae^iVftlenien  chromsünreinKali  and  kohlensaurem  Kaü  in  eiieni  Ver- 
brennnngsrohr  glüht,  darauf  in  Salssfiure  löst,  die  noch  vorhandene 
Chromsfiure  mit  Alkohol  reducirt  und  die  Schwefelsfiure  durch 
Chlorharium  ffiHt  Diese  Versnche,  welche  mit  remem  Schwefel 
und  verschiedenen  anderen  Körpern  von  bekamiteni  Schwefelgehalt 
angestellt  wurden,  gaben  sehr  befriedigende  Resultate.  In  einer 
besondem  Notis  werde  ich  in  der  Kürte  ausRihrlich  auf  diese  Be- 
stimmungen lurückkommen. 
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Ae  S  2  CO^  KS  wieder  eoUernL  Hierauf  mit  ihrem 
Vokm  Wasser  verdünnt,  acbied  sich  in  der  Gestalt  eines  farb- 
losen Oeis  die  Verbindung  Ae  S«  2  CO,  ab.  Sie  wurde  wie* 
derhoii  mit  Wasser  gewaschen  und  im  luftleeren  Raum  getrecknet« 
Die  Mttttarhuge  davon  enthielt  nur  JodkaUum.  Es  ist  eine  färb* 
hise,  das  Udit  stark  brechende  Flüssigkeit,  die  nkbt  von  Wasser, 
aber  sehr  lefeht  von  AHiohol  und  Aether  aufgenonunen  wird. 
Nimmt  der  Wassergehalt  des  Alkohols  zu,  so  verringert  sich 
die  Ldsiichfceit  des  sauren  kohlensauren  Aethylbisulfurets  sehr 
bedeutend.  Während  absoluter  Alkohol  beinahe  in  jedem  Ver- 
hiltaifs  damit  mischbar  ist,  nimmt  40procentiger  Spiritus  nur  noch 
Ueine  Mengen  davon  auf.  Schwerer  wie  Wasser.  Auf  Papier  macht 
es  einen  Fettfleck.  In  einem  Röhrchen  erhitzt  entwickeln  sich 
im  Anfang  der  Erwärmung  Gasblasen  und  eine  angenehm  rie- 
chende Aetberart ;  nach  und  nach  wird  es  dickflüssiger  und  Tdrbt 
sidi  dnnkelgelb,  während  ein  stechend  riechender  Dampf  ent- 
weicht Laust  HMU  nun  erkalten,  so  erstarrt  fast  der  ganze 
RddKSfand  zu  einer  amorphen  schwefelgelben  Masse.  Die  alko- 
holische Lösung  dieser  Verbindung  verhält  sich  gegen  Kali  analog 
dem  AethyUBioxysulfocarbonat,  es  bildet  sich  AeS  2  CO«  KS, 
Schwefelkalnun  und  Schwefel  wird  ausgeschieden.  Quecksilber- 
chlorid ,  Platinchlorid  und  essigsaures  Bleioxyd  bringen  mit  der« 
selben  keine  Niederschläge  hervor.  Dieser  Körper,*  welcher  in 
srineH  verschiedenen  Beziehungen  dem  Aetbyl  -  BioxysuUbcar- 
bonat  sehr  ähnlich  ist,  unterscheidet  sich  durch  eine  gröfsere 
Beslindigkeit  von  demselben.  Man  kann  ihn  mit  Schwefelsäure 
und  Salpetersäure  mischen ,  ohne  dafs  er  verändert  wird.  Erst 
bei  dem  Kochen  mit  diesen  Substanzen  findet  eine  Zersetzung 
statt.  Leitet  man  in  seine  alkoholische  Lösung  Ammoniak,  so 
scheidet  sich  Schwefel  ab,  es  wird  Schwefelammonhim,  kohlen- 
saures Ammoniak  und  wahrscheinlich  Urelhan  gebildet.  Nachdem 
(Be  Einwu'knng  des  Ammoniaks  beendet  war,  wurde  die  Flüs- 
sigkeit  von   dem  ausgeschiedenen  Schwefel  abfiltrirl'  und  im 
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Wasserbad  bis  zur  Syrupdicke  abgfedampft.  Nach  dem  Erkalten 
war  das  Ganze  zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrt.  Durch 
Auflösen  derselben  in  Alkohol  und  langsames  Verdunsten  des 
letztern  erhielt  ich  prismatische  Krystalle,  die  ihrer  gering^en 
Menge  wegen  nicht  genauer  untersucht  werden  konnten.  Die 
von  2  bis  3  Grm.  saurem  kohlensaurem  Aelhylbisuiruret  erhalt 
tene  Quantität  reichte  nur  zu  einigen  Reactionen  hin.  Später 
werde  ich  auf  diesen  Körper  zurückkommen.  Gestützt  auf  die 
Analogie,  welche  das  saure  kohlensaure  Aethylbisulfuret  in 
seinen  sonstigen  Beziehungen  mit  dem  Aelhyl-Bioxysulfocar- 
bonat  darbietet,  glaube  ich  annehmen  zu  dürfen,  dafs  die  Zer- 
setzung des  ersteren  durch  Ammoniak  eine  Substanz  liefert,  . 
deren  Verhältnifs  zum  Xanthogenamid  am  einfachsten  durch 
folgende  Formeln  ausgedrückt  wird  : 

AeS    CO^;  CS  NM,  =  Xanthogenamid. 
AeO,  CO,;  CO  NH,. 
Letzterer  Körper  hat  die  Zusammensetzung  des  Urethans. 
Die  hier  ausgesprochene  Vermuthung   wird  durch  die  übrigen 
Zersetzungsproducte  des  sauren  kohlensauren   Aethylbisulfurets 
mit  Ammoniak^    sowie   durch  die  oben   erwähnten  Reactionen 
unterstützt.    Die  Analyse  des  Ae  S,  2  CO,   hat  folgendes  Re- 
sultat geliefert  : 
I.  0,246  Grm.,  im  luflleeven  Raum  getrocknet  und  mit  chrom- 
saurem Bleioxyd  verbrannt,  gaben  0^311  Kohlensäure  und 
0,104  Wasser. 
II.  0,179  Grm.  gaben  0,228  Kohlensäure  und  0,074  Wasser. 
In  100  Theilen  : 


^ 

I. 

II. 

Kohle 

34,47 

34,73 

Wasserstoff 

4,70 

4,71 

Sauerstoff 

» 

• 

Schwefel 

» 

» 

Die  Formel  :  Ae  S, 

2  CO, 

verlangt  : 
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Kohlenstoff 

34^28 

WassCTstoff 

4,76 

Sauerstoff 

30,49 

Schwefel 

30,47 

100,00. 

Wenn  man  im  kohlensauren  Aelhyloxyd-Kali  n'licbeinander  2, 
4  und  dann  6  Atome  Sauerstoff  durch  äquivalente  Mengen 
Schwefel  substituirt,  so  bekommt  man  Köi'per,  deren  Zusam- 
menhang am  besten  durch  folgende  Formeln  dargestellt  wird  : 

Ae  0  2  CO.  KO 

Ae  S  2  CO,   KS 

Ae  S  2  Cg  I  KS 
Ae  S  2  CS,    KS. 
Die  drei  ersten  Glieder  dieser  Reihe  sind  bekannt.    Bis 
jetzt  ist  nur  die  der  Verbindung  Ae  S  2  CS,  KS  entsprechende 
Aetherart  dargestellt.    Die  beiden  mittleren  Glieder,   mit  denen 
ich  mich  vorzugsweise  beschäftigt  habe,    sind  nicht  allein  iso- 
morph, sondern  auch  in  ihren  chemischen  Eigenschaften  einander 
sehr  ähnlich.    Der  leichlern  Uebersicht   wegen   will  ich  einige 
Verbindungen,    die  aus  ihnen   durch  Zersetzung  mit   andern 
Reagentien  erhalten  werden,  hier  folgen  lassen  : 
Ae  0    2  CS,  KO  xanthogensaures  Kali/ 

»  Bleioxyd. 

„  Zinkoxyd. 

„  Silberoxyd. 

yf  Aethyloxyd. 

+  6u  S  xanthogensaures  Kupferoxyd 

mit  Kupfersubsulfuret. 

AeO,  2  CS,  +  AeS  C,g*|  saures  schwefelkohlensaures 

Aethylbioxyd  mit  kohlensaurem  Aethylsulfocarbonat. 

Ae  0,  2  CS,     saures    schwefelkohlensaures    Aethylbioxyd 

(Aelhyl-Bioxysulfocarbonat). 

Ae  S,  CO,;  CN  H,  S  Xantbogenamid. 


AeO 

2  CS, 

PbO 

AeO 

2  CS, 

ZnO 

AeO 

2  CS, 

AgO 

AeO 

2  CS, 

AeO 

(AeO 

2  CS, 

CuO) 

14i  DebmM^  übet  mmge  ZerMisumgMprtkkicie 

Substitutrt  man  in  diesen  Veitiiidmi^eR  2  Atome  Sauerstoff 

Tür  2  Atome  Schwefel,  so  erhält  man  : 

AeS  2  CO,  KS  kohlensaures  Aethyl-Kaliomsulfuret.     • 

Ae  S  2  eO,  Pb  S        »  AethyU  Bleisulfuret. 

Ae  S  2  CO,  Zn  S        »  Zinksulfuret. 

Ae  S  2  CO,  Ag  S       «  Silbersulfuret. 

Ae  S  2  CO,  Ae  S       »  Aethylsulfuret. 

3  CAe  S  2  CO,  Cu  S)  +  €u  S   kohlensaures   Aethyl  -  Kupfer- 

sulfuret  mit  Kupfersubsalfuret. 

Ae  S,  2  CO,  +  Ae  S  2  CO,  saures  kohlensaures  Aethyl- 

Bisulfuret  mit  saurem  kohlen- 
saurem Aethylsulfuret. 

Ae  S,  2  CO,  saures  kohlensaures  Aethyl -Bisulfuret. 

Ae  0,  CO,;  C  NH,  O  Urelhan. 
Das  sogenannte  xanthogensaure  Kupferoxydul  betrachtete 
man  bisher,  gestützt  auf  die  Angaben  von  Zeise,  nach  der 
Formel :  Ae  0  2  CS,  €u  0  zusammengesetzt.  Durch  die  Analyse 
dieses  Körpers,  welche  in  einer  spätem  Arbeit  publicürt  werden 
wird,  habe  ich  mich  Überzeugt,  dafs  sich  xanthogensaures  Kali 
zu  Kupfersalzen  genau  so  vei*hak,  wie  kohlensaures  Aethyl- 
Kaliumsulfuret  zu  schwefelsaurem  Kupferoxyd,  und  dafs  dem 
xanthogensauren  Kupferoxydul  die  oben  angeführte  Formel  : 
3  (Ae  0  2  CS,  Cu  0)  +  ^u  S  zukommt. 

Berücksichtigt  man  noch,  daEs  schwefelkohlensaures  Aethyl- 
oxyd  mit  Kaliumsulfbydrat  xanthogensaures  Kali,  mit  Kaliumoxyd- 
hydrat aber  kohlensaures  Aethyl  -  Kaliumsulfuret  hervorbringt, 
so  wird  es  mehr  als  wahrscheinlich,  dafs  die  Verbindungen  : 

Ae  0  2  CS,  MO 
Ae  S  2  CO,  MS 
gleiche  Constitution  besitzen.    Die  Stelle,  welche  in  der  einen 
der  Sauerstoff  einnimmt,  ist  in  der  andern  durch  Schwefel  aus- 
geßUlt.      Die  Siedpunkte  der  entsprechenden  Aetherarten  sind 
um  eine  constante  Gröfse  von  einander  entfernt  : 
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Siadpaakt  MT. 

Ae  0  co^  lae«"  , 

AeS  CO,  lea«"  36 

AeS  Cgj  200^  38 

AeS  CS,  237«  37. 

Löwig  und  Schweizer  haben  die  Verbindung  AeS  CS, 
zuerst  dargestellt  und  gaben  den  Siedpunkt  derselben  bei  160« 
an.  Bei  Wiederholung  des  Versuchs  fand  ich,  dafs  das  vor 
237*  abergehende  kein  Aethylsulfocarbonat  ist,  sondern  dafs 
selbst  bei  wiederholter  RectiGcation  erst  zwischen  237—240« 
dieser  Körper  überdeslillirt. 
I.  Zwischen  217—230«  gewonnen. 

0,149  Grm.  gaben  0,214  Kohlensäure  und  0,092  Wasser. 
IL  Bei  238«  destillirt. 

0,137  Grm.  gaben  0,180  Kohlensäure  und  0,077  Wasser. 

In  100  Theilen  : 


I. 

IL 

Kohle                39,17 

35,83 

Wasserstoff         6,86 

6,24 

Schwefel               „ 

9 

Die  Pormpl  :  Ae  S  CS,  verlangt  : 

Kohlenstoff       36,14 

Wasserstoff        6,02 

Schwefel           57,84 

100,00. 
Berechnet  man  das  Atomvolumen  der  drei  zuerst  ange« 
führten  Aelherarten  in  der  Weise,  dafs  man  ihr  Atomgewicht 
durch  die  zugehörigen   spec.  Gew.  dividirt,   so  bekommt  man 
folgende  Zahlen  : 

AeOCO,       60 
AeS  CO,       65 

70. 


AeS  Cgj 
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Das  spec.  Gew.  des  Aethylsulfocarbonals  konnte  ich  wegen 
der  geringen  Menge  des  mir  zu  Gebot  stehenden  reinen  Mate- 
rials nicht  bestimmen. 

Ich  mafs  es  unentschieden  lassen^  ob  die  beobachtete  Thal- 
sache, dafs  det^  Siedepunkt  dieser  Aethyl Verbindungen  um  37^ 
wächst,  wenn  1  Aeq.  Schwefel  für  1  Aeq.  Sauerstoff  substituirt 
wird,  zurallig  oder  die  nolhwendige  Folge  eines  Gesetzes  ist. 

Die  Formeln,  welche  Tür  die  in  dieser  Abhandlung  beschrie- 
benen Verbindungen  angenommen  sind,  entsprechen  im  Allge- 
meinen den  gewöhnlichen  Ansichten  nicht.  Die  Erfahrungen 
in  der  anorganischen  Chemie,  welche  man  als  mafsgebend  bei 
der  Betrachtung  organischer  Verbindungen  zu  Grunde  legt,  hatten 
uns  bis  auf  die  neueste  Zeit  mit  keinem  Salz  bekannt  gemacht, 
dessen  Zusammensetzung  und  Eigenschaften  unzweideutig  auf 
die  Vereinigung  einer  Sauerstoffsäure  mit  einer  Schwefelbase, 
oder  einer  Schwefelsäure  mit  einer  Sauerstoffbasis  hingewiesen 
hätte.  Berzelius  und  mit  ihm  viele  Chemiker,  nehmen  daher 
für  das  xanthogensaurc  Kali  die  Formel:  AeO  COa,  KO  COt  +  2 
[AeS  CSs,  KS  CS,]  an,  indem  sie  von  der  Eni  Wirkung  des  Kali's 
auf  die  Schwefelverbindungen  des  Arsens  ausgehen.  Hauptsach- 
lich wird  diese  Betrachtungsweise  durch  das  Verhalten  des  xan- 
thogensauren  Kali's  gegen  Kupfersalze  unterstützt.  Das  soge- 
nannte xanthogensaurc  Kupferoxydul  ist  nämlich  eine  Verbindung 
von  1  Atom  Kupfersubsulfuret  mit  3  Atomen  Ae  0  2  CSi  CuO, 
welche  nach  der  Formel  : 

Ae  0  CO, ,  Cu  0  CO2  +  2  (Ae  S  CS,,  Cu  S  CS,) 
von  Berzelius  gleich  einem  Aequi valent  Aethyl  -  Kupfer- 
Oxysttlfocarbonat  sind.  Hiergegen  läfst  sich  aber  einwenden, 
dafs  wir  Doppelsalze  kennen,  in  denen  1  Aeq.  des  einen  mit 
2  oder  3  Aeq.  des  andern  Salzes  -  vereinigt  sind  und  dafs 
sich  nach   der   obigen   complicirten  Formel    die   Bildung   von 

Ae  0,  2  CSa  +  Ae  S  Cq*^  {  nicht  gut  einseben  läfst. 
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5  [AeO  COj,  CuO  CO,  +  2  (AeS  CS,,  CuS  CS,)] 

=  3 [tJuS  +  (AeO  CO,,  CuO  CO,  +2  (AeS  CS,,  CuS  CS,1)J 

+  2  (Ae  0,  C,  OJ  (Ae  S,  2  CS,),  3  (Ae  S  2  CS,.) 

Nach  der  andern  Formel  : 

5  (AeO  2  CS, ,  CuO)  =  3  fAeO  2  CS,  CuO) 

+  €uS,  +  AeO,  2  CS,,  AeS  C,o»  [. 

Aethyl  -  Bioxysulfocarbonat  verwandelt  sich  mit  Ammoniak 
in  xanthogensaures  Ammoniumoxyd,  Schwefel  und  Xanthomen- 
amid.  Durch  die  sorgfälligste  Untersuchung  dieses  Processes 
konnte  aufser  den  genannten  kein  anderes  ZersetzungsproducI 
aufgefunden  werden. 

Digerirt  man  Xanthogenamid  einige  Zeit  mit  Kalilösung  in 
gelinder  Warme,  so  findet  man  nach  der  Neutralisation  des  freien 
Kali's  mit  Salzsäure  in  der  Flüssigkeit  nur  Schwefelcyankalium 
und  Alkohol. 

Man  wird  leicht  einsehen,  dafs  sich  die  Einwirkung  des 
Ammoniaks  auf  das  Aethyl  -  Bioxysulfocarbonat  und  die  des 
Kali's  auf  Xanthogenamid  am  einfachsten  aus  den  Formeln  : 

Ae  0,  2  CS, 
AeS,  CO,;  C  NH,  S 
ableiten  lassen« 

Wird  eine  Auflösung  von  kohlensaurem  Aethyl  -  Kalium- 
sulfarel  mit  Sahssäure  zersetzt,   oder  kocht  man  dieselbe,   so 
bekommt  man  Schwefelwasserstoff,  Kohlensäure  und  Alkohol  : 
AeS  2  CO,  KS  +  3  HO  =  KO  2  CO,  +  2  HS 

+  Ae  0  HO. 

im  Sinne  der  Berzelius'schen  Ansicht  müfste  das  kohlen- 
saure Aethyl-Kaliumsulfuret  aus  2  Atomen  kohlensaurem  Aethyl- 
oxyd-Kali  und  1  Atom  Aethyl -Kaliumsulfocarbonat  bestehen. 
Schwefelkohlenstofl*  ist  aber  ein  so  beständiger  Körper,  dafs  man 
wohl  annehmen  darf,  dafs  er  durch  stärkere  Säuren  aus  seinen 
Verbindungen  unverändert  ausgefällt  wird,  und  nicht,  wie  man 
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oben  siehl,  bei  BeriAnuigf  mit  Wftffer  ki  ScbwefehfrMiierstoff 
und  Kohlensäure  zerßlU.  Weiiigfalen$  wird  ana  allen  anorga- 
nischen Verbindongen  des  Kohlensulfids  mit  Schwefelbaseii  das- 
selbe anzersetzt  oder  in  Verbindong  mit  Schwefelwasaersloff 
durch  stärkere  Säuren  abgeschieden. 

Die  Verbindung  der  Kohlensäure  mit  Aethyisulfuret  ist  nicht 
ungewöhnlicher,  als  die  der  schwefligen  Säure  mit  Schwefeläthyl, 
der  Chromsäure,  Salpetersäure  und  Phosphorsäure  mit  Chlor- 
kalium,  des  schwefdsauren  Silberoxyds  mit  Scbwefelsilber  und 
des  Ahimiaiumchlorids  mit  Schwefelwasserstoff, 

CFortMUang  folgt) 


lieber  den  Kaligehalt  des  Blutes; 
von  C.  Ender Un^ 

Dr.  der  Medicin  in  Carbrob«. 
Briefliebe  Notiz  an  J.  L. 


In  den  folgenden  Zeilen  will  ich  mir  erlauben,  auf  eine  den 
„Kaligehalt^  des  Blutes  betreffende  Beobachtung  zurückzukom- 
men, die  ich  im  Sommer  1844  bei  der  Analyse  der  Bkitasche 
einer  Frau  machte,  damals  aber^  mit  vielen  anderen  Forschern 
iu  der  falschen  Ansicht  befangen,  dafs  Kalisalze  ih  dem  Bhite 
die  Natronsalze  in  ihren  Functionen  zu  vertreten  im  Stande 
seyen  (oder  auch  umgekehrij,  nicht  so  zu  würdigen  verstand, 
als  sie  es  ohne  Zweifel  verdiente! 

Nach  der  Veröffentlichung  Ihrer  fttr  äje  Pbysiokigie  nicht 
minder  als  für  die  Medicin  und  Diätetik  wichtigen  vergleichenden 
Untersuchungen  über  die  Fleiscbflüasigkeit  und  das  Bbit,  die 
uns  den  Eingang  in  ein  bisher  dunkles  und  nicht  bebautes  Gehiel 
lichteten,  kam  mir  diese  Analyse  wieder  zu  Gesicht  und  ich 
betrachtete  dieselbe  jetzt  mit  ganz  anderen  Augen. 
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Aus  Ihren  Untersseliimgen  ergab  'sich  das  höchst  inter- 
essante Resnltal,  dafs  unter  den  alkalischen  Basen  in  der  Blut« 
fl&ss^eif  iss  Natron  Cund  Chlomairium)  ^  in  der  Fleischflüs- 
sigkeit aber  das  KaU  (und  Chlorhümm)  bei  weitem  überwiegend 
seyen.  —  Ferner  überwiegt  nach  Ihren  Versuchen  in  dem  Blute 
die  Kalkerde  ^  in  der  Fleischflüssigkeit  die  BiUererde. 

Wie  Sie  aus  der  diesen  Zeilen  beigegebenen  kleinen  Tabelle 
ersehen  werden,  sind  meine  Bestimmungen  in  Beziehung  auf 
das  relative  Verhältnlfs  des  Kali's  zum  Natron  in  dem  Blute  ver* 
schiedener  Thiere  und  des  Menschen  in  dem  vollkommensten 
Einklänge  mit  Ihren  Untersuchungen. 

Nur  m  einem  Falle  Tand  ich  einen  so  grofsen  Kaligehalt, 
dafs  er  dem  der  Fleischflüssigkeit  nahe  kommt. 

Diese  Abweichung  von  der  Regel  schien  wichtig  genug, 
um  mich  zu  einer  Wiederholung  meiner  Analyse  (im  Sommer 
1847}  zu  veranlassen,  und  ich  schätzte  mich  glücklich,  noch 
von  dem  Blute  jener  Frau  aufbewahrt  zu  haben,  —  Sie  stimmte 
mit  der  Analyse  vom  Jahre  1844  überein. 

Die  Frau,  die  dieses  Blut  lieferte,  befand  sich  in  dem 
derien  Monate  nach  der  Niederkunft  und  halte  seit  einem 
Monate  wegen  Brustleiden  das  StiUungsgeschaft  aufgegeben. 

Die  Anführung  dieser  Momente  ist  noth wendig,  denn  es 
sdi^t  mit  ihnen,  wie  sich  bald  zeigen  wird,  die  beobachtete 
Anomalie  ia  einem  wesentlichen  Zusammenhange  zu  stehen. 

Ich  lasse  meine  Bestimmungen  hier  folgen  : 

Verhältnifs  der  KaUmenge  zu  der  des  Natrons  QChlamatrium 
mA  eingeredinet)  in  verschiedenen  Bbttaschen, 

Natron  =  100  angenommen,    fch  fand  in  der : 

Natron      Kali 

Bhitasehe  des  Menschen  (Mannes)  auf  100       6,5 

„  „  Ochsen  L  «.  100      13,5 

«      y.       n.  „    lOÖ       5,5 
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Natron      Kali 

auf  0,736  Chlor- 

Blutascbe  des  Hammels  auf   100       0,0     metallekein 

-  ^    Kalbes  »     100       44,3      KaKuinplalm. 

*j     chlond* 

,        der  Taube  I.  ,  100     43,9 

,       ,      n.  ,  100      46,8 

Serumasche  einer  Schwangeren  im 

6ten  Monate  der  Schwangerschaft  100        1,6 

Serumasche  derselben  Schwangeren 

ii  Monate  vor  der  Geburt     .    .  100        1,2 

Serumasche  derselben  Frau^  4  Mo- 
nate nach  der  Geburt     ....  100       3,8 

Cruorasche  derselben  Frau,  4  Mo-  \ 

nate  nach  der  Geburt     .    •    .    .  100    418,01  1844  analysin. 

Cruorasche  derselben  Frau,  4  Mo-  > 

nate  nach  der  Geburt    ....  100    354,01  1847 

Es  mufs  sich  beim  Glühen  der  Chlormetalle  etwas  Chlor- 
kalium verOüchtigt  haben  und  daher  die  Differenz  kommen ! 

Henne b er g  erhielt  in  der  : 

Hühnerblutasche  auf 100      40,8 

Ochsenblutasche    „ 100       5,9 

Pferdeblutasche     „ 100       9,5. 

Das  Verhältnifs  der  Kalkerde  zu  der  Bittererde  war  in 
obiger  Blutkuchenasche  ebenfalls  ein  anderes,  und  zwar  hatte 
die  Bittererde  zugenommen.    Ich  erhielt  : 

4  Monate  nach  der  Niedeikunft    1|  Monate  vor  der  Niederkunft 

Kalkerde  1,62    1,63  2,44 

Bittererde  1,62    1,57  0,70. 

Der  Eisengehalt  zeigte  eine  Zunahme  nach  der  Geburt^  das 
Chlörnatrium  eine  Abnalme  nach  der  Geburt. 


*)  Bei  pmgen  Thieren  scheint  nach  meinen  Beobacbtungen  constant  der 
Kaligehalt  des  Blutes  gröfser  zu  seyn? 

**")  Der  überwiegende  Theil  der  Alkalimetalle  des  Blutes  ist  mit  Chlor 
▼erbunden  und  geht  in  das  Serum  über,  so  dafs  man  aus  der  Analyse 
der  Bltttkuchenasche  nicht  wohl  auf  die  Zusaromensetaung  der  Asche 
des  ganzen  Blutes  schlielsen  darf.  d.  R« 
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Ich  erbielt  bei  der  Analyse  der  Asche  des  gansen  Bhites : 

I.    Im  6I6I1  Monate      IL    1|  Monate  4  Monate 

der  Schwangerschaft     vor  der  Gebart      nach  der  Gebart 

Eisenoxyd  8,64  8,05  16,20 

Chlomalriam     58,43  62,96  57,12. 

Das  Kali  habe  ich  in  der  Asche  des  ganzen  Blales  nicht 
besümml  and  das  gefundene  Chlor  ab  Chlornatrittm  berechnet. 

Sie  haben  (a.  a.  Orten)  nachgewiesen,  dafs  in  Beziehnng 
auf  die  beiden  Basen  Kali  und  Natron  die  Nahrung  der  Thiere 
nicht  überall  von  gleicher  Beschaffenheit  ist,  dafs  z.  B.  der 
Weizen ,  die  Gerste ,  der  Hafer,  die  Wurzelgemöse  und  blätter- 
rdchen  Pflanzen  in  dem  OdemDoUe^  ferner  in  Sachsen  und 
Baiem  nur  Kalisalze,  keine  Natronsalze  enthalten. 

Ich  würde  gewife  den  vorherrschenden  Kaligehalt  dieses 
Franenblotes  von  der  verschiedenen  Beschaffenheit  der  Nah- 
rungsmittel abgeleitet  haben  (denn  die  Analyse  war  wenigstens 
in  der  Nahe  des  Odenwaldes,  einige  Stunden  von  Würzburg, 
aosgef&hrt  worden),  wenn  nicht  die  Resultate  aller  äbrigeii^ 
Analysen,  die  eben  da  gemacht  wurden  Cnamenthch  aber  die 
des  Hammelsblutes  ^  in  dessen  Asche  ich  gar  kein  Kali  fand), 
(fiese  Annahme  unmöglich  gemacht  hätten  I  *) 

Wenn  nun  aber  die  abweichende  Zusammensetzung  des 
Bfaites  nicht  von  der  Nahrung  abhängig  gemacht  werden  kann, 
so  ist  es  am  natürlichsten,  dieselbe  auf  Rechnung  des  physio- 
logischen Zustandes  der  Frau,  der  Periode  der  Bildung  der 
Khdi,  die  so  reich  an  Kahsaizen  u.  s.  w.  ist,  so  wie  der  Be- 
durfhisse  des  sich  entwickelnden  Kindes,  das  zur  Ausbildung 


*)  Strecker  hat  neoerlichBt  einige  wichtige  hierher  gehörige  Beob« 
achtongen  mitgetheilt;  die  Gallen  von  einigen  Seefischen,  die  doch 
in  einem  an  Ifatron  so  reichen  Medium  leben,  enthielten  vorzugs- 
weise Kali  (cholemsaures  Kali),  wShrend  die  Galle  des  Ochsen, 
eines  Thieres,  dessen  Ifahrang  vorzugsweise  Kali  enthfilt,  neben 
vielem  Natron «  nur  Spwren  von  KaU  nach  dem  Verbrennen  seigte. 

AwuL  d.  Chcm.  n.  Phumi.  LZZY.  Bd.  S.  H«ft.  11 
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sein^  Gewebe,  nameDtlich  des  Fleisches,  so  grorser  Mengen 
Kalisalze  (ond  Bitiererdesalze)  bedarf. 

Der  müUerliche  Orgaaismus  sammell  gewissermafsen  in 
seinem  Bluie  die  nöthigen  Elemente  an  und  es  unterliegt  keinem 
Zweifel,  dafs  auch  die  Secretionsflussigkeiien  eine  den  verän- 
derten Verhältnissen  entsprechende  Aenderung  der  Zusammen- 
setzung erleiden. 

Was  wir  bis  jetzt  wissen,  beschrankt  sich  auf  wenige  An- 
gaben. So  soll  z.  B.  der  Harn  in  4len  letzten  Monaten  der 
Schwangerschaß  die  Charactere  des  sogenannten  «anämischen 
Harns^  haben  und  die  Kalksalze  sollen  in  ihm  verändert  seyn. 

Gegen  die  Richtigkeit  der  Angabe  von  Lehmann,  dafs  die 
pbosphorsaure  Bittererde  eme  Vermehnmg  im  Harn  erleide, 
möchte  ich  mir  erlauben,  vor  der  Hand  einen  bescheidenen 
Zweifel  auszusprechen! 

Es  Rinde  sich  hier  Gelegenheit  zu  vielen  wichtigen  phy- 
siologischen, wie  diätetischen  Bemerkungen,  die  ich  jedoch  auf 
einen  passendem  Ort  verspare.  Die  genauere  quantäaüve  Be^ 
Mmnung  aller  Basen  bei  zukünftigen  Analysen  thierischer  Flüs- 
sigkeiten und  Organe  wird  zum  dringendsten  Bedurfnisse,  wenn 
wir  einmal  zu  einer  wissenschaftlichen  Einsicht  in  ihre  Functionen 
im  Thierkörper  kommen  wollen  I 

Carlsruhe,  den  15.  Juni  1850. 


lieber  eine  eigenthümliche  Umsetzung  der  Ochsen- 
galle.     Ein  Beitrag  zur  Kenntnifs   der  chemischen 

Constitution  der  Galle; 
von  Dr.  C.  EnderUn  in  Carlsruhe. 


Nachdem  ich  im  Sommer  1844  den  Einflufs  verschiedener 
organischer  Säuren  und  ihrer  Salze,  säuerlich -süfser  Früchte, 
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ayf  die  BeschafTenbeit  und  Zosammenselzung  des  Urines  sUdirt 
hatte,  wobei  ich  die  von  Wo  hier  und  Anderen  eriiallenen 
Besullate  erhielt,  war  ich  bcg^ierig,  zu  erfahren,  ob  die  gerei- 
nigte Galle  (damals  als  gallensaures  Natron  betrachtet),  den 
Urin  in  ähnlicher  Weise,  wie  vegetabilisch  -  saure  Alkalien  zu 
verändern  im  Stande  sey. 

Zu  diesem  Versuche  bestimmte  ich  eine  Ocbsenofalle«  die 
ich  im  December  1843  unmittelbar  nach  dem  Schlachten  des 
Thieres  erhielt,  sogleich  auf  dem  Wasserbade  verdampfte  und 
mit  absohitem  Alkohorden  Rückstand  zur  Entfernung  des  Schlei- 
mes, der  Sul|)hate  u.  s.w.  behandelte.  Der  alkoholische  Auszug 
wurde,  mit  Thierkohle  entrarbt,  aufbewahrt. 

Am  Tage  des  Versuches  dampfte  ich  den  vollkommen  klar 
gd>liebeneu  Alkoholauszug  auf  dem  Wasserbade  zur  Exiractdicke 
nnd  löste  in  reinem  Wasser.  Die  Lösung  war  schwach  gelblich 
und  reagirte  kaum  alkalisch.  Es  war  mir  nicht  möglich ,  Alles 
zu  verschlucken;  etwa  der  vierte  Theil  blieb  übrig  und  in  einem 
mit  Papier  bedeckten  Becherglase  stehen  *), 

Einige  Tage  spater  fand  ich  die  Lösung  opalisirend,  dann 
trub^  zuletzt  milchig  und  bald  nachher  zeigte  sich  ein  weifser, 
flockiger  Absatz ,  ohne  dafs  sich  jedoch  die  Flüssigkeit  geklärt 
h^le.  —  Sie  hatte  aber  jetzt  eine  sehr  stark  saure  Reaction 
angenommen.  Das  Glas  blieb  eimge  Tage,  weiter  nicht  be- 
achtet, stehen. 

Als  ich  dasselbe  wieder  zur  Hand  nahm,  fand  ich  zu  mei- 
nen Erstaiinen  den  flockigen  Niederschlag  in  wafzenarlige  Massen 
von  Atlasglanz  ^  die  mit  einer  Menge  zierlichst  Stern-  und  gar- 
benf5rmig  gnippirter,  feiner,  schwäch  seidenglänzender  Prismen 


*)  Mein  Urin  blieb  in  den  nächsten  Stunden  sauer,  und  es  war  weder 
durch  Geschmack,  noch  Reagentien  ein  Gallengehalt  zu  erkennen. 
IKe  Menge  der  eingemmunenen  Galle  war  otfeiibar  lu  gering,  um 
die  saure  Reaction  in  eine  aUialiscbe  umsulodern. 
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besetzt  waren,  verwandelt.  Die  Flüssigkeit  war  jetzt  ganz  klar, 
aber  noch  eben  so  stark  sauer.  Einige  Tage  später  sah  ich 
noch  sehr  lange,  in  der  Flüssigkeit  schwimmende,  haarfönnige 
Prismen. 

Ich  warf  nun  Alles  auf  ein  Filtnim,  wusch  die  krystalli- 
nische  Masse  mit  kaltem  Wasser  aus  und  trocknete  mit  dem 
Filter. 

Das  Haufwerk  von  Krystallen  steDte  nach  dem  Trocknen 
atlasglänzende  Blätter  von  einem  viel  geringern  Volumen  dar. 

Um  noch  mehr  Krystalle  zu  erhalten,  verdampile  ich  das 
Filtrat  auf  dem  Wasserbade  auf  etwa  |  Volumen  ein ,  wobei 
sich  gelbbräunliche  harzartige  Tropfen  abschieden,  die  sich  später 
nach  allen  Seiten  hin  mit  theils  stern-  und  garbenförmig  grup- 
pirten,  theils  mit  mehr  netzartig  ineinander  gewebten  Prismen 
besetzt  fanden.    Die  harzartigen  Tropfen  wurden  hart 

Ich  gofs  die  Flüssigkeit  von  dem  ausgeschiedenen  Körper 
ab  und  dampfte  sie  nochmals  ein  mit  demselben  Erfolge. 

Da  ich  den  harzartigen  Körper  für  Choloidinsäure  hielt, 
hoffte  ich  durch  Wasser  die  Krystalle  von  demselben  trennen 
zu  können.  Allein  die  harzigen  Tropfen  wurden  bald  weich, 
syrupartig  und  das  aufgegossene  Wasser  opalisirend,  später 
milchig;  bei  wiederholtem  Aufgiefsen  von  Wasser  zerging  alles 
zu  einer  milchigen  Flüssigkeit. 

Aus  letzterer  setzte  sich  in  kurzer  Zeit  wieder  ein  weifser^ 
flockiger  Niederschlag  ab,  der  sich  in  ein  voluminöses  Haufwerk 
feiner  Prismen  verwandelte.  Die  milchige  Flüssigkeit  lief  ebenso 
durch  das  Filter  und  setzte  nochmals  Prismen  ab. 

Später  erschienen  harzartige  Tropfen  auf  der  Wand  des 
Geßi&es  und  die  Flüssigkeit  wurde  klar.  GaUens&ure. 

Eine  Probe  der  klaren  Flüssigkeit  wurde  durch  Essigsäure 
kaum,  durch  Salzsäure  aber  mUcbig  getrübt,  und  es  setzten 
sich  stecknadelkopfgrofse  krystaUinische  Körner  und  u>eifse  o/- 
arüge  Tropfen  auf  der  Wand  des  Proberöhrchens  ab.  Gattensäure. 


der  Ochsengaäe  de.  i57 

Basisch  essigsaures  Bleioxyd  erzeugte  einen  Niederschlag, 
der  sidi  gröfsteniheils  in  Essigsäure  löste.  Die  bei  der  Ver- 
dampfiiDg  erhaltenen  harzartigen  Tropfen  von  brauner  Farbe 
lösten  sich  nach  Entfernung  anhängender  Saure  leicht  und  voll- 
ständig in  reinem  Wasser.  Hineralsäuren  fällten  die  Flüssigkeit 

Sie  characterisirten  sich  hierdurch  als  (unveränderte?) 
GaBensöure. 

Die  Eigenschaften  des  krystallinischen  Körpers  aber  stimmten 
in  allen  Beziehungen  mit  denen  überein,  die  L.  Gmelin  von 
der  von  ihm  zuerst  aufgefundenen  Chokäure  angab.  Ich  schickte 
einen  Theil  derselben  1844  an  Herrn  Professor  Liebig. 

Strecker  bat  in  seinen  ausgezeichneten  Untersuchungen 
dargelhaui  dab  dieser  von  L.  Gmelin  entdeckte  und  seitdem 
beinahe  wieder  in  Vergessenheit  gekommene  Körper  einen  nor- 
malen, fije  f Menden  Be$tand&eü  der  Galle  ausmacht.  Strecker 
hat  diese  Cholsäure  so  genau  beschrieben,  dafs  ich  füglich  un- 
leriassen  kann,  um  nicht  zu  weitläufig  zu  werden,  alle  von  mir 
mit  dem  Körper  angestellten  chemischen  Versuche  namentlich 
anzufiihren,  um  so  mehr,  als  er  durch  die  angegebenen  physi« 
kaiischen  Eigenschaften  so  weit  characterisirt  ist,  dals  der  Leser 
in  ihm  die  Cholsäure  Gmelin's  und  Strecker^s  zu  erkennen 
vermag. 

Ich  bemerke  nur  Folgendes  : 

Auf  dem  Platinblech  erhitzt,  schmolz  mein  Körper  unter 
starkem  Aufblähen.  Es  blieb  eine  voluminöse  Kohle,  die  nach 
dem  Verbrennen  eine\  beträchtliche^  schwammige  Asche  zurück- 
liefs.  Die  Asche  bräunte  feuchtes  Curcuma  sehr  stark  und 
brauste  mit  Säuren  auf.  Der  Körper  wäre  demnach  als  saures 
ckohaures  Nairan  zu  betrachten. 

Aus  einer  Losung  desselben  in  wässerigem  Ammoniak 
erhielt  ich  durch  verdünnte  Schwefelsäure  einen  harzartigen 
Niederschlag,  der  sich  über  Nacht  in  toavetlitartige  Nadelgruppen 
verwandelte.      Eine  alkoholische  Lösung,  mit  einem  Tropfen 
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Essigsäure  versetzt  und  der  freiwilligen  Verdunstung  überlassen, 
liers  den  Körper  als  eine  synipartige  Masse  zur&cki  die  nach 
längerem  Stehen  ebenralls  in  wavellitartige  Nadelgruppen  sieb 
verwandelte. 

Ein  anderes  Mal  gruppirten  sich  die  Prismen  federbariaknUch, 
Erwärmte  ich  einige  Körnchen  der  Krystalle  mit  einigen 
Tropfen  Wasser  und  einer  Spur  Schwefelsäure  vorsichtig  auf 
dem  Platinblech,  oder  in  einem  Porccilanschälchen ,  alsdann 
nahmen  dieselben  constant  zuerst  eine  Hef  himmelblaue  Farbe 
an,  die  etwas  später  in  eine  blutrothe^  manchmal  mehr  pioleit- 
rothc  Farbe  überging.  Bei  weiterer  Erhitzung  entstanden  erst 
die  verschiedensten  Farbennuancen  von  gelb,  braun,  grün  u.  s.  w., 
in  denen  man  die  Galle  der  Thiere  findet  *), 

Wenn  nun  die  Galle,  wie  es  aus  dem  Folgenden  als  sehr 
wahrscheinlich  sich  ergeben  wird,  (und  vielleicht  auch  die  alba- 
minösen  Stoffe)  eine  oder  gar  mehrere  mit  Schwefelsäure  ge- 
paarte Körper  enthält ,  so  würde  die  eben  berührte  Umsetzung 
einer  Gallensubstanz  in  Blotfarbestoffe  alles  Räthselhafte  ver- 
lieren  und  ein   bisher   nur   geahnter  Einflufs  der  Leber  oder 


*)  Diese  praclitvolle  Reaction  beobachtete  ich  zuerst  im  Sommer 
1842  in  dem  Laboratorium  zu  Giefsen  und  hatte  wiederholt  Gelegnen- 
heit,  dieselbe  Herrn  Prof.  Liebig  zu  zeigen.  Auf  Veranlassuog  von 
Hrn.  Professor  R in  eck  er  und  dem  verstorbenen  Professor  Cannstalt 
machte  ich  dieses  Verhalten  der  Gatle  zu  Schvirefelsiare  zum  Gegenstande 
eines  kleinen  Vortrags  vor  der  Versammlung  der  üfaturforscher  in  Mains 
den  26.  September  1842.  —  Wie  damals,  halte  ich  mich  auch  noch  jet«t 
für  überzeugt,  dafs  die  Gallensäure  das  Material  zur  Bildung  des  roihen 
(so  wie  des  froher  von  Sanson  in  dem  OchsenbUte  entdeckten  blauen) 
Blatfarbestoffes  (unter  dem  Einflufs  gebildet-  oder  /mwerdender  Schwefel- 
säure) abgebe  u.  s.  w.  —  Es  mögen  hier  zwei  merkwürdige  Beobach- 
tungen Platz  finden,  die  ich  später  kennen  lernte.  —  Nach  Blue,  J.,  soll 
in  Missouri  in  leichteren  Fieberanfällen  ziemlich  häufig  eine  indigobUme  Galle 
beobachtet  werden  und  Herbert-Mayo  in  London  erwähnt  der  Beob- 
achtung, dafs,  ohne  dafs  ein  Thier  Indigo  bekommen  habe,  die  chylus- 
führenden  Gefäfse  im  gewöhnlichen  Zustande  kurze  Zeit  nach  dem  Tode 
sine  bkhUi(^  Farbe  annehmen ! 
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vielHidir  ihres  Seoretes  auf  dia  Blutbildong  der  Erkeimtiiirs 
vidleiiAl  etwM  nllher  geritokt. 

Nähere  Beschreänmg  der  von  den  ausgeschiedenen  Körpern 

abgegossenen  sauren  Flüssigkeit, 


Stärke  der  sauren  Reaction  Kefa  mick  die  Gegenwart 
einer  Minerabäure  vermutben,  und  da  ich  in  jener  Zeit  wieder-* 
holt  in  der  KoMe  und  Asche  driisiger  Organe,  namenllich  der 
1132 9  Leber,  des  Pancreas  verschiedener  Thiere  saure  phos- 
phorsaore  und  metaphosphorsaure  Salze  fand,  da  schon  Bra« 
connot  und  später  Fremy  in  der  Leber  phosphor-  (säure-) 
battige  Fette  gefunden  zu  haben  angeben,  so  dachte  ich  zu-^ 
midist  an  freie  Phosphorsaure.  Diese  Vermuthung  wurde  durch 
die  angestellten  Versuche  nicht  bestätigt,  wohl  aber  fand  ich 
nid  freie  Schwefelsäure.    Die  Versuche  sind  folgende  : 

a)  Bei  der  Verdampfung  und  GlUhung  einer  kleinen  Quan- 
läat  der  Flilssigkdt  auf  dem  Platindeckel  entwichen  Lackmus 
stark  röthende  Dämpfe,  die  deutlich  nach  schwefliger  Säure 
rochen.  Nach  der  Verbrennung  blieb  eine  neutrale  Asche ,  in 
deren  wässerigem  Auszug  durch  Barjtsahs  viel  Schwefekuiure 
nachgewiesen  wurde. 

b)  Bei  der  Neutralisatton  der  Flüssigkeit  mit  Barytwasser 
entstand  augenblicklich  ein  bedeutender  Niederschlag  von  SO«  BaO, 
Das  Fütrat  hinterliefs  nach  der  Einäscherung  kohlensauren  Baryt. 

c)  Durch  Neutralisation  einer  gröberen  Quantität  mit  koh- 
lensaurem Natron,  Verdampfen  zur  Trockne,  Ausziehen  des 
Rdckstandes  mit  absolutem  Alkohol,  Auflösen  des  von  Alkohol 
nicht  Gelösten  in  Wasser,  Verdampfen  der  wässerigen  Lösung 
auf  einem  Ubrglase,  erhielt  ich  Krystalle,  die  an  ihrer  Form 
und  ihrem  Verhalten  als  Glaubersalz  erkannt  wurden. 

Taorin  habe  ich  in  der  sauren  Flässigkeit  gesucht,  aber 
acht  gefimden« 
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Wie  ich  glaube,  lassen  diese  Versuche  über  die  Gegen- 
wart freier  Schwefelstture  keinen  Zweifel.  Aber  woher  diese 
Schwefelsäure?  Zur  genügenden  Beantwortung  dieser  Frage 
fehlten  zur  Zeit  der  Beobachtung  alle  Anhaltspunkte. 

Aus  den  der  rohen  Galle  beigemengt  sich  findenden  Sul- 
phaten,  die  sich  ohne  Zerstörung  der  organischen  Substanz 
isoliren  lassen «  konnte  sie  unmöglich  herrühren,  da  dieselben 
aus  dem  trocknen  Gallenrückstand  von  absolutem  Alkohol  höch- 
stens spurweise  aufgenommen  werden  konnten,  überdiefs  ist 
die  Menge  der  in  Form  von  Sulphaten  vorhandenen  Schwefel- 
säure gering  (Strecker),  auch  wäre  ein  Freiwerden  der 
Saure  aus  solchen  ohne  Analogie. 

Die  freigewordmie  Schwefelsäure,  oder  ihre  Elemente, 
müfsten  also  in  einer  andern  Form,  gewissermafsen  in  organi- 
scher Verbindungsweise  mit  den  Elementen  eines  oder  des  an- 
deren Gallenbeslandtheils  vorhanden  gewesen  seyn ! 

Verbindungen  nun,  in  denen  die  Schwefelsäure  oder  schwef- 
lige Säure  einen  integrirenden  Jheil  der  organischen  Substanz 
ausmacht,  und  zwar  in  der  Art,  dafs  ihre  charakteristischen 
Eigenschaften  ganz  versteckt  sind  und  erst  in  Folge  einer  Um- 
setzung der  Elemente  wieder  offenbar  werden,  kennt  man  seit 
einer  Reihe  von  Jahren  in  den  zusammengesetzten  Aetherarten, 
Benzinverbindungen  u.  s.  w.  Man  hat  diese  Verbindungen,  deren 
es  sowohl  sotire  (Aetherschwefelsäurej  als  indifferente  (schwe- 
felsaurer Holzather)  gibt,  gepaarte  Schwefelsäuren  genannt. 

Es  lag  sehr  nahe,  anzunehmen,  dafs  die  Schwefelsäure  aus 
einer  solchen,  etwa  dem  schwefelsauren  Holzather  analog  con- 
stitm'rten  Substanz  freigeworden  sey,  und  es  würde  diese  Vor- 
aussetzung alle  beobachteten  Erscheinungen  erklärt  haben. 

Eine  analoge  Verbindung  war  aber  damals  weder  in  der 
Galle,  noch  überhaupt  in  thierischen  Flüssigkeiten  aufgefunden. 

Ich  verschob  die  Veröffentlichung  meiner  Beobachtungen, 
und  hoffte^  bald  wieder  einer  ähnlichen  Umsetzung  zu  begegnen 
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Qod  bei  gröberem  Malerial  manche  Yerhällnisse  genügender, 
als  es  hier  möglich  war,  erforschen  zo  können. 

Jetzt  erschienen  nach  einander  die  Enldeckongen  von 
Redlenbacher,  Yerdeil  über  den  Scbwefelgehalt  des Taurin% 
sowie  der  remen  Galle,  ferner  Str ecke r's  meisterhafte  Unter« 
sochongen  über  die  OchsengaUe  u.  s.  w. 

Hierdorch  wurde  plötzlich  der  Schleier  gelüftet,  der  ein 
Verstandnifs  der  Erscheinungen  verhüllte ,  so  wie  andererseits 
die  von  mir  beobachtete  Umsetzungsweise  der  Galle  über  die 
Constitution  des  Taurins  und  der  schwefelhaltigen  Substanz  der 
Galle  aberhaupl  ein  neues  Lichl  verbreiten  dürfte. 

Ich  konnte  jetzt  nicht  mehr  zweifeln,  dafs  in  der  Galle 
eine  oder  mehrere  mit  SO9  oder  SOs  gepaarte  Substanzen,  in- 
dilterenter  oder  saurer  Natur  (in  Form  ^iner  NatronverbindungJ, 
vorhanden  seyen,  die  unter  geeigneten  Umständen  eine  Um- 
setzung in  SOs  und  andere  Körper,  die  künftige  Untersuchungen 
kennen  lernen  müssen,  ermöglichten.  Vielleicht  Glyeerin^ 
SdUcefeUäure? ,  die  Herr  Felo  uze  im  Dotter  vermuthet. 

Es  ist  dringend  zu  wünschen,  dafs  jener  vortrefBiche 
Bearbeiter  der  Galle,  dem  wir  die  Lösung  der  grofsen  Ver- 
wirmng,  die  bisher  über  die  Constitution  der  Galle  herrschte, 
verdanken,  seine  ganze  Aufmerksamkeit  der  schwefel-(säure-?) 
haltigen  Substanz  der  Galle  zulenkt,  und  es  dürfte  von  da  aus 
andi  mehr  Licht  über  die  Constitution  der  Albuminsubstanzen 
verbreitet  werden.  Strecker  hat  schon  neuerlichst  bemerkt, 
da&  in  den  Albnminsubstanzen  ein  Stoff  entiialten  sey,  der  den 
Schwefel  in  der  Form  wie  im  Taurin  enthalte,  und  es  dürften 
in  Zukunft  in  denselben  mit  Schwefelsäure  und  Phosphorsaure 
gepaarte  Körper  nachgewiesen  werden. 

Wie  aus  der  Untersuchung  hervorgeht,  fanden  sich  keine 
derjenigen  Verbindungen,  die  nach  den  bisherigen  Beobachtungen 
ab  Producte  der  Fäulnifs  der  Galle  betrachtet  werden  CCholal- 
siore,  ChoIoidinsSure,  Taurin  u.  s.  w.,   und  ich  glaube  durch 


102  EnderliHt  über  die  MeiwAengaUe. 

diese  Hindeolang  dem  Einwurfe,  als  wäre  eine  ^faule  Gaile^ 
das  Object  meiner  Untel^uchan{^  gewesen ,  aum  Voraus  begegnen 
zu  müssen. 


üeber  die  Menschengalle; 
von  Dr.  C.  Endertin  in  Garlsrube. 


In  der  letzten  Zeit  bot  sich  mir  Gelegenheit,  einige  Ver- 
suche mit  der  Galle  eines  56jährigen  Hannes  anzustelten,  der 
in  Folge  allgemeiner  Wassersucht,  die  auf  langjährige  Leber- 
und Nieren  -  Degeneration  (Bright'sche  Krankheit)  folgte,  starb. 

Die  Galle  war  nur  in  geringer  Menge  vorhanden,  dick, 
schwarzgrün  und  hielt  eine  grobe  Menge  orangegelben,  pul- 
verigen Farbstoffs  aufgesdiMlmmt,  der  sich  in  kurzer  Zeil  mit 
dem  Schleime  absetzte. 

Die  Galle  stand  bei  Wintertemperatur  einige  Tage  in  mei« 
nem  Laboratorium,  da  ich  sie  nicht  gleich  in  Untersuchung 
nehmen  konnte,  in  einem  verschlossenen  Geßlfse. 

Es  war  mir  zunächst  um  die  Erhaltung  krystaUisirter  Galle 
(Cholsäure)  zu  thun. 

L  Zu  diesem  Behufe  fällte  ich  die  gröfsere  Hälfte  des 
Piltrates  nach  Strecker  mit  neutralem  essigsaurem  Bleioxyd, 
filtrirte  den  Niederschlag  ab,  kochte  ihn  mit  Alkohol  aus,  fiitrirte 
beifis,  zersetzte  das  gelöste  Bleisalz  durch  einen  Strom  von 
Schwefelwasserstoifgas  und  verdünnte  das  Filtrat  mit  Wasser, 
bis  es  milchig  wurde. 

Nach  einiger  Zeit  bemerkte  ich  viele  kurze  ^  feine  durch- 
sichtige Nadein  an  den  Wänden  des  Glases  emeln  anhängend 
und  in  der  milchigen  Flüssigkeit  schwimmend. 

Sternförmig  f  garbenförmig  gmppirte  Naddn^  in  der  Art 
der  CholsäurekrystaUe ,  konnten  tiidU  bemerkt  werden.    Die 
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mOchige  FHsngkeit,  sammt  den  darin  schwimmenden  Nadeln^ 
gots  ich  in  ein  Schälchen. 

Ich  will  in  der  Beschreibong  die  in  dem  Glase  befindlichen 
Nadebi  und  die  milchige  Flüssigkeit  gesondert  betrachten  und 
bezeichne  entere  mit  A^  letztere  mit  B. 

iL  Die  im  Gläschen  befindlichen  Nadeln  löste  ich  in  wenig 
Aikohoi  dm'ch  Heromspüien  und  gob  die  Lösung  in  ein  Becher- 
glaschen.  Sie  reagirte  stark  sauer  und  schmeckte  sehr  büier^ 
ohne  deutlich  bemerkbaren  süftlichen  Nachgeschmack.  Wasser- 
Zusatz  machte  die  Lösung  milchig.  Ich  ttberliefs  dieselbe  der 
freiwilligen  Verdunstung. 

Es  schied  sich  ein  in  glänzenden,  kleinen  Tafeln  krystal- 
lisirter  Körper  ab,  keine  Prismen,  die  Titfein  lösten  sich  kichi 
in  ÄeAer  aitf.  Bei  der  freiwilligen  Verdunstung  der  ätherischen 
Losung  setzten  sich  feine  Prismen  an  den  Wänden  an.  Chohl-' 
smure  Strecker*s? 

Ich  löste  die  Prismen  wieder  mit  Aikohoi,  verdünnte  mit 
etwas  Wasser  und  liefs  ruhig  stehen.  Ueber  Nacht  hatte  sich 
felzl  aus  der  milchigen  Flüssigkeit  ein  ganz  weifser,  harzartig- 
ßockiger  Niederschlag  abgeschieden,  der  noch  in  der  Flüssig- 
keil suspendirt  war.    Keine  Prismen.    Chohulinsäure? 

Der  harzartige  Niederschlag  zeigte  mit  Schwefelsäure  bei 
vorsichtiger  Erwärmung  die  von  mir  zuerst  beobachtete  pracht- 
volle Reaclion.    Er  wurde  zuerst  himmelblau  ^  dann  blutrotk. 

B.  Die  abgegossene  Flüssigkeit  concenirirte  ich  auf  dem 
Wasserbade,  in  der  Hoffnung,  eine  gröfsere  Menge  der  oben 
beschriebenen  Krystalle  zu  erhalten. 

Nach  drei  Tagen  war  weder  ein  in  Tafeln,  noch  in  Prismen 
krystallisirter  Körper  zu  bemerken. 

Es  hatte  sidi  ein  puheriger  Niederschlag  und  in  gröfserer 
Menge  ein  körnig "krystaUinischer  Körper  abgeschieden. 

Die  abgeschiedenen  Körper  lösten  sieb  leicht  in  Alkohol  auf 
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und  bei  der  freiwilligen  Verdunstung  schied  sich  wieder  der 
genannte  körnige  Körper  ab. 

Mii  Sduoefdsäure  zeigte  dersdbe  die  beschriebene  Reaciian. 

n.  Den  Rest  des  Gallenfiltrates  verdampfte  ich  auf  dem 
Wasserbade  zur  Trockne,  zog  mit  absolutem  Alkohol  aus,  ver- 
setzte den  nicht  entfärbten  Auszug  mit  Aetber  und  liefs  ruhig  stehen. 

Nach  einiger  Zeit  fanden  sich  verschieden  gestaltete  Felder 
der  Glaswand  mit  einer  grofsen  Menge  kurzer,  farblosdurch- 
sichtiger ,  unregelmäCsig  netzförmig  verwebter  Prismen  bedeckt. 
Attfser  diefsen  Prismen  befand  sich  noch  auf  dem  Boden  des 
Gefäfses  ein  weifser,  glänzender,  körniger  Körper.  Die  Kömer 
hatten  etwa  die  Gröfse  eines  Stecknadelkopfes.  Ich  gofs  den 
ätherhaltigen  Alkohol  ab. 

Die  beiden  Körper,  Nadeln  und  Kömer,  lösten  sich  leicht 
in  Wasser  auf. 

Die  Lösung  verhielt  sich  gegen  Reagenzpapiere  netdral 
(Gurcuma  schien  sehr  schwach  dunkler  zu  werden)  und  schmeckte 
stark  bitter. 

Durch  basisch  essigsaures  Bleioxyd  wurde  die  Lösung  stark 
gefallt. 

Weder  durch  verdünnte,  noch  concentrirte  Schwefelsäure 
entstand  ein  Niederschlag. 

Durch  salpetersaures  Silberoxyd  wurde  die  Lösung  ebenfalb 
flicht  gefällt  j  nicht  einmal  opalisirend. 

Den  Rest  der  wässerigen  Lösung  dampfte  ich  auf  einem 
Uhrglase  auf  dem  Wasserbade  ein,  löste  in  ein  paar  Tropfen 
Alkohol  und  versetzte  mit  einem  Tropfen  verdünnter  Schwefel- 
säure, um  die  Säure  abzuscheiden,  und  überliefs  der  freiwilligen 
Verdunstung. 

Nach  einiger  Zeit  stellte  die  alkoholische  Lösung  eine  gdSe^ 
artige  Masse  dar. 

Das  Gdie  zeigte  mit  Schwefelsäure  ebenfalls  die  oben 
beschriebene  Reaction. 
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Die  beschriebenen  Eigenschaften  der  untersuchten  Sub- 
stanzen, namentlich  der  »iark  bittere  Geschmack,  die  LötUch'- 
keii  der  Säure  in  AeAer,  das  Verhalten  gegen  salpetersaures 
Silberoxyd j  das  nach  Strecker  in  einer  Lösung,  die  nur  et» 
Procent  Cholsäure  enthält,  noch  einen  starken  gaUertartigen 
Niederschlag  veranlafst  u.  s.  w.,  characterisiren  dieselben,  wie 
ich  glaube,  deutlich  als  die  „Cholalsäure^  Strecker's. 

Auch  die  Formen  der  Abscheidung  derselben  aus  ihren 
Lösungen  scheinen  diese  Ansicht  weiter  zu  unterstützen. 

Schon  Berzelius  bemerkt,  dafs  die  Cholsäure  (und  Pellin- 
säure)  (Cholalsäure  Strecker' s}  in  schneeweifsen  Flocken 
niederfielen,  die  sich  in  einigen  Stunden  in  ein  feines  KrystalU 
mehl  verwandelten.  Die  Alkalisalze  sollen  nach  Berzelius 
pulverförmig  seyn. 

Das  Gelatiniren  hat  Berzelius  beim  zweifach  -  cholsauren 
Baryt  beobachtet. 

Die  Cholsäure  von  B  er  zelius  und  Andern  aber  ist  identisch 
mtt  der  Cholalsäure  Strecker's  und  die  Fellinsäure  und  Cho- 
ioldinsäare  =  Cholalsäure  —  HO. 

Es  bleibt  unentschieden,  ob  die  Umsetzung  dieser  Galle 
sdion  in  dem  lebenden  oder  todten  Körper,  oder  erst  während 
des  mehrtägigen  Stehens  vor  sich  ging;  jedenfalls  wären  Spe- 
cnhiionen  darüber  fruchtlos.  Ich  möchte  mich  fUr  letzteres 
entscheiden«  —  Taurin  habe  ich  in  dem  mit  Alkohol  ausgezo- 
genen Rückstande  deutlich  erkannt. 

Auch  ist  es  mir  gelungen,  in  dem  aufgesammelten  Blute 
dieses  Mannes,  bei  dem  m  der  letzten  Zeit  des  Lebens  die  Ab- 
soodenmg  des  Urins  beinahe  ganz  stockte,  eine  sehr  geringe 
Menge  von  Harnstoff  nach  der  bekannten  Methode  in  Krystallen 
zu  erhalten. 

Von  einem  Gehalt  an  Gallensubstanzen  konnte  ich  mich 
nicht  deutlich  überzeugen. 


166 

Noch  ein  Wort  Aber  das  Biiin; 
von  Dr.  C.  EnderUn  in  Garlsruhe. 


Seit  i842,  za  welcher  Zeit  ich  mich  unter  Liebig's  gül- 
tiger Leitung  mit  der  Untersuchung  der  Ochsengalie  beschäftigte, 
bewahrte  ich  eine  kleine  Menge  nach  Berzeiius  Methode 
dargestellten  trocknen  Bilins  in  einem  kleinen  Kulbchen  auf. 

Wie  hinreichend  bekannt,  betrachten  Berzelius  und 
M  u  1  d  e  r  das  Silin  als  Hauptbestandtheil  der  Galle  und  als  eine 
besondtre^  indifferente  Substanz. 

Aus  den  damals  von  Liebig  und  mir  angestellten  Ver- 
suchen  ging  schon  hervor,  dafs  dieses  Bilin  nichts  anderes,  als 
eines  Theils  der  Basis  beraubte  „reine  Galle^  sey  (saures  gallen- 
saures Natron ,  L  i  e  b  i  g),  und  dafs  es,  mit  Natron  wieder  neu- 
tralisirt,  in  allen  Eigenschaften  mit  der  reinen  Galle  überein«- 
stimme. 

Ich  fand  bei  der  Verbrennung  desselben  in  allen  Yersockeii 
einen  beträchtlichen  alkalischen  Aschenrückstaod;  auch  gab  eine 
Elementaranalyse,  die  ich  damit  anstellte,  denselben  Kohlenstoff- 
und  Wasserstoffgehalt,  den  Kemp,  Theyer  und  Schlosser 
von  der  Gallensäure  erhielten.  (M.  s.  Liebig's  Handbuch  der 
organischen  Chemie  und  Annalen  der  Chemie,  Juliheft  1843). 

Nachdem  die  Krystallisirbarkeit  der  reinen  Gaue  durch 
V erdeil,  Strecker  u.  A.  erwiesen  worden,  löste  ick  dieses 
Bilin  in  absolutem  Alkohol  auf,  setzte  der  Läsung  Aelker  zu 
und  liefe  stehen.  —  Nach  einiger  Zeit  zeigten  sich  mir  wmftt 
kryilaUimiche  Kamer  neben  vielen  gelben  Haratropfen  und  ein 
loeifses  fiocfdgei  Sediment. 

Als  nach  längerer  Zeit  keine  Prismen  sich  zeigten,  stellte 
ich  das  Kölbchen  auf  das  Wasserbad  und  dampfte  ein.  Gegen 
das  Ende  der  Verdampfung  sah  ich  jetzt  die  ausgeschiedenen 
Körper  gröfstentheils  in  glänzendweifse,  strahlenförmig  und  netz- 
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förmig  angeordnele  Prigmen  verwandelt;  zwischen  den  Nadel« 
gmppen  fanden  sich  gelbe  harzartige  Tropfen  gelagert.  Die 
weiben  Körner,  sowie  das  flockige  Sediment,  schienen  sich  in 
Prismen  verwandelt  zu  haben  —  Chobäure  vteUeklU  mU  OufUd^ 
9ämre?  während  die  gelben  Harztropfen  unverändert  geblieben 
—  CKofemoNTS  Strecke  r*s  oder  Mengong  von  Ckoleäure  und 
GUfkmsäwre? 

Es  ist  demnach  das  Bilin  ein  Gemenge  von  choleinsauren 
ond  eholsanren  Salzen,  d.  h.  es  ist  reine  Galle,  was  schon 
oben  erwiesen  worden.  Den  entscheidendsten  Beweis,  dafs  das 
sogenannte  Bilin  als  Hauptbestandtheil  der  Galle  nicht  angesehen 
werden  kann^  lieferte  neuerlichst  Strecker. 

Strecker  bestimmte  die  nach  Berzel  ius' Methode  darstelU 
bare  Menge  Bilin  in  zwei  Versuchen  und  erhielt  1,4  und  2,0  pC. 

Nach  Strecker  kommen  die  Eigenschaften  des  Bilins,  in 
dessen  Asche  er  noch  schwefelsaures  Alkali  fand,  in  vielen 
Punkten  mit  den  von  ihm  studirten  ckoUbitauren  SaUen  überein, 
und  es  kann  nach  ihm  neben  Cboleinsäure  noch  viele  Cholsäure 
enthalten. 


lieber  die  Anwesenheit  der  Galle  in  dem  Blute; 
von  Dr.  C.  EnderUn  in  Carlsmhe. 


Nachdem  es  Proust,  Dumas  und  Anderen  gduagen, 
des  Harnstoff  kurze  Zeit  nach  der  Exstirpation  beider  Nieren 
(auch  midi  der  Unterbindung  derselben,  Marchand)  in  dem 
Bhde  in  bestimmbarer  Menge  nachzuweisen  und  es  dadurch 
direct  erwiesen  worden,  dars  derselbe  ein  Product  des  allge- 
meinen Stoffwechsels  sey  und  der  Nierenlhäiigkeit  nur  die  EU- 
minatkm  desselben  anheimfalle,  nachdem  man  ferner  die  Haupt- 
beslftttdthetle  der  meisten  anderen  Secretionsflttssigkeiten  in  dem 
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Blute  nachzuweisen  vennocbte»  rnuCsle  auch  die  Erzeugung  der 
charakteristischen  Bestandthefle  der  Galle  Cgallensaure  Salze) 
durch  den  Stoffwechsel  im  Blute  als  sehr  wahrscheinlich  er- 
scheinen. 

Letztere  wurden  nun  meines  Wissens  bisher  noch  von 
keinem  Forscher  mit  völliger  Klarheit  als  Bestandthefle  des  Blutes 
nachgewiesen,  obschon  der  Farbstoff  der  Galle  von  vielen  alte* 
ren  und  neueren  Beobachtern,  von  Chevreul,  Braconnot, 
Sanson,  Lecanu,  J.  Vogel  u.  A.,  von  mir  selbst  in  dem 
Blute  gesunder  und  kranker  Menschen,  sowie  in  dem  von  Thieren 
(^Sanson,  Enderlin)  an  seinem  charakteristischen  Verhalten 
gegen  Salpetersäure  mit  Bestimmtheit  erkannt  worden  ist 

Es  walteten  defshalb  immer  noch  mehr  oder  weniger  be- 
gründete Zweifel  darüber,  ob  die  Gallenstoffe  Producte  des 
Stoffwechsels  in  dem  Blute  oder  der  Leberthätigkeit  seyen. 
Ihre  Bildung  im  Blute  wurde  noch  neuerlichst  von  ausgezeich- 
neten Beobachtern  fttr  wenig  wahrscheinlich  erklärt,  und  Herr 
Lehmann  will  sich  sogar  durch  directe  Venuche  überzeugt 
haben ,  dafs  das  Bilin  in  dem  Blute  nicht  bestehen  könne  1 1 

Wäre  es  aber  auch  wirklich  gegUckt,  die  Gallensäure  mit 
derselben  Evidenz,  wie  das  Gallenpigment,  den  Harnstoff  u.  s.  w. 
tu  paAoiogischen  Zustanden  im  Blute  nachzuweisen  —  und  dafs 
dieselben  bei  manchen  Krankheiten  im  Blute  vorhanden,  kann 
gegenwärtig  nicht  mehr  bezweifelt  werden  —  so  würden  doch 
solche  Thatsachen  die  Frage  über  den  Bildungsherd  zu  ent- 
scheiden nicht  im  Stande  seyn,  da  man  auch  eine  Resorption 
secemirter  Galle  annehmen  könnte.  —  Diesen  Beweis  aber 
durch  einen  operativen  Eingriff  auf  ähnliche  Weise,  wie  dieses 
f&r  den  Harnstoff  geschehen,  zu  fuhren  (Exstirpation  der  Leber}, 
ist  bisher  nicht  versucht  worden,  und  wahrscheinlich,  wenigstens 
bei  gröEieren  Thieren  sehr  schwer  oder  gar  nicht  ausführbar.  — 
Es  war  im  Sommer  1844,  als  ich  bei  der  Untersuchung  des 
alkoholischen  Extractes   des  Blutes  einer  Schwängern  einige 
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Beobttchtungen  machte,  die  mich  veranlafsten ,  die  GaUensttare 
in  demseiben  aufzosuchen.  Es  gelang  mir  damals,  mich  von 
ihrem  Daseyn  auf  das  Beslimmtesle  zu  überzeugen.  Kurze  Zeit 
darauf  fand  ich  dieselbe  in  dem  Ochsenblute.  In  früheren  Ab- 
handlungen (diese  Annalen  Bd.  XLIX  und  LXVII)  habe  ich 
dieser  Beobachtung  schon  erwähnt  und  es  erübrigt  mir  noch,' 
meine  Beobachtung,  so  wie  die  angewandte  Methode  ntther  zu 
beschreiben. 

Die  erste  Anregung  gaben  mir  der  entschiedene  Gallen- 
gemch,  den  sowohl  die  alkoholischen  Auszüge  bei  der  Ver- 
dampfung als  die  Filtra,  auch  noch  Ungere  Zeit  nach  dem 
Trocknen,  zagten,  der  widerlich  bittere  Geschmack  der  con- 
centrirten  Auszüge  und  das  Verhalten  des  Aschenrückstandes 
derselben. 

Die  Asche  enthielt  nämlich  neben  dreibasisch  phosphorsauren 
Alkalien,  Sulphaten,  Chlormetallen  eine  bedeutende  Menge  koh- 
lensauren Alkali's. 

Der  stark  alkalisch  reagirende  alkohoUsche  Auszug  des 
Bhiles  verhielt  SKh  gegen  Reagenlien,  namentlich  gegen  Baryt- 
salz und  basisch  essigsaures  Bleioxyd,  einer  alkoholischen  Gallen- 
Idsung  ziemlich  analog.  ^ 

Der  wässerige  Auszug  des  zur  Trockne  verdunsteten  alko- 
holischen Auszuges  verlor  durch  neutrales  essigsaures  Bleioxyd 
beinahe  alle  organische  Substanz,  was  von  einer  wässerigen 
GaUenlösung  nicht  gilt;  die  entschiedenen  alkalischen  Eigen- 
schaften des  Blutextractes  mögen,  theil weise  wenigstens,  dieses 
abweidiende  Verhalten  bedingt  haben  I 

Dm>  Bleiniederschläge  lösten  sich  sowohl  in  überschüssigem 
Bleisals,  als  in  Essigsäure  bis  auf  wenige  Flocken.  (Chlorblei, 
pboiphorsaures  Bleioxyd  ?) 

Mein  Verfahren  war  folgendes  : 

Bin  Schoppen  des  einer  Schwangern  im  8ten  Monate  ent- 
nonunenen  Blutes  wurde    auf  dem   Wasserbade  zur   völligen 
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Trockne  venhnnpft,  das  fein  zerriebene  Bfalpalter  wiederliolt 
mit  Aeriier  zar  Befreiung  Yon  fettigen  Sttbt^anzen  behendek, 
und  sodann  bei  gewöhnlicher  Temperafar  mit  starkem  Alkohol 
ausgezogen ,  der  alkoholische  Auszug  wieder  yerdampft  und  der 
Rückstand  mit  absolutem  Alkohol  behandelt. 

Die  Lösung  zeigte  ziemlick  starke  alkalische  Reaction,  bit«' 
teren  fiescboMck  und  GaHengeruch.  Einige  Tropfen  auf  dem 
Platinblech  verbrannt,  hinlerÜefsen  einen  mit  Säure  stark  auf- 
braaseaden  Ascb^irttckstand. 

Ick  verdampfte  zur  Trockne,  zog  mit  Wasser  aus  und  stellle 
mit  dem  wässerigen  Auszöge  folgende  Versuche  an  : 

a}  Eine  kleine  Quantität  wurde  mit  Schwefelsiare  versetzt. 
Es  entstand  inilch^fe  Trübung  und  bei  gdmder  Diges(k)ii  schieden 
sich  gelbbraune,  harzartige  Tröpfchen  aus. 

b}  Eine  andere  Ouintitäf  concentrirle  ich  auf  ekiem  Uhr- 
glase auf  dem  Wasserbade,  nahm  dieselbe  auf  ein  Plalinblecb, 
versetzte  mit  einer  Spur  Schwefelsäure  und  erwärmte  vorsichtig« 

Es  zeij^te  sich  jetzt  im  Anfange  eine  scho»  lasurblaue  färbe, 
die  bald  hi  eine  blutrothe  überging,  eine  ReacHon,  die  ick  im 
Sommer  1843  zuerist  in  Giefsen  kennen  lernte  und  die  ich  seither 
zur  Erkennung  der  Gallensubstanzen  benutzte. 

Bei  weiterer  Erhitzung  warde  die  Masse  bräunHehgrün, 
zeigte  das  Aussehen  alter  Galle  und  den  entschiedensten  GaHen«« 
geruek 

c)  Den  Hesf  der  wässerigen  Lösung  fällte  ich  mit  basisch 
essigsaurem  Bleioxyd,  kochte  den  harzartige»  Niederschlag  anit 
Alkohol  aus  und  verdampfte  dcta  Auszog  zur  Trockne.  Die  Btei- 
verbindung  z^^legtel  ich  mit  kohlensaurem  Natron,  dampfte  das 
Filtrat  ehi  und  z0g  den  ttocknen  Rckekstand  mit  absolufem  Alkohol 
aus,  verdampfte  den  bräunlichgelben  Auszug  wieder  und  behan-^ 
deltc  die  bräunlichgelbe  Masse  mit  Wasser« 

Die  wlisserq[e  Lösung  verhielt  sich  gegen  Mineralsäuren, 
Bleisalze  wie  gallensaures  Natron,  reagkte  alkalisch  und  zeigte, 
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mK  einef  Spnr  SdkurcfelsiMire  erwirmi)  die  eriribiile  sehdm 
Reaclimir 

Den  gröblen  Theil  der  wässerigen  LOswig  koehle  ick  mil 
starker  Satasisre.  Es  zeigta  sich  deulHober  Gallengeruch  und 
naeh  mtilgtft  ZeA  scMedea  sieh  scbmolzlg  braune  Tropfen  ab^ 
die  Daeb  dem  Erkalten  fesi  wurden  und  steh  in  Alkehoi  lösten. 
Die  alioliolische  Lösung  reagirt^  sauer  (die  Tropfen  wurden 
mX  keüiem  Wasser  gewalcheii}»  schmeckte  bitter,  zerlegte 
kahlensaufes  Ratron  nnter  Aufbrausen,  und  wurde  dvrcft  Wasser 
noMag  getrübt.    Hierdardi  eharakterisirl  sieh  aber  die  ChoUH^ 

Wie  ich  glaabe,  lassen  die  angeftbrton  Beobachtungen  über 
die  Gegenwart  Yon  Gallenbestandikeitew  in  dem  Mute  dieser 
8chrwangem  heinaw  Zweifel,  obschon  auch  sie  für  die  Bildung 
and  Pritenslero  det  Galle  fai  dem  Bhte  nichl  beweisend  sind, 
indem  in  unseren  Zeiten  eine  palhoiegisohe  Affeefioit  der  Leber 
u.  s.  w.f  namentlich  in  der  letzten  Zeit  der  Sebwangerscbaft^ 
in  den  meisten  Fällen  Yorhanden  seyn  möchte,  obschon  sie  selbst 
ein  physiologischer  Zustand  ist.  Beweisender  ist  die  von  mir 
nachgewiesene  Gegenwart  der  Galle  in  dem  Blute  eines  Ochsen. 
Es  zeigten  sich  bei  dieser  Untersuchung  die  nämlichen  Ersch^i- 
hurigen,  die  ich  nicht  wiederholet  wiH. 

Bs  iai  mi^  in  den  ielzten  Jahren  wiederbell  gMuagen*^  in 
den  Stühlen  von  Menschen,  die  a*  sogenannter  Polycholie  und 
an  galligen  Diarrhoen  litten,  die  Cholsäure  Gmelin's,  ferner 
Tanrin  und  Choloidinsäure  unzweideutig  nachzuweisen.  Die 
Cboisaure  konnte  ich  zweimal  in  sternförmigen  Prismen  kryslal- 
Ksin  abrisiieiden  (nach  der  vortrefflichen  Methode  Strecker's). 
hl  den  meistett  FMIen  erkannte  ich  die  GalleilsidNrtanaen  an  ihrem 
VeriMiten  zu  Sdiwefeisäure  und  zur  Salzsäure  beim  Sieden  (Cbo^ 
bSdinainrebildungJ.  ÜMeränderte  GaBe  konnte  ich  noch  nicht 
aaHaden.  Ich  erwtfuie  dieser  Beobachtungen  debhaib,  weil 
verachiedene  Beobachter  angeben,  die  Galle  verändere  sich  in 
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dem  Darmkanale  y  in  Bertthrung  mit  Schleim  a.  s.  w.  so  schnell, 
^iafs  selbst  bei  galligen  Diarrhoen  kaum  mehr  Spuren  von  Gallen- 
reactionen  stattfanden. 

In  normalen  Excrementen  konnte  ich  übrigens  so  wenig, 
wie  Pettenkof  er  a.  A.  cbolsanres Natron  auffinden,  und  ich  habe 
schon  in  einer  früheren  Abhandlung  (1844)  aus  der  Beschaffen- 
heit der  Aschen,  die  der  Inhalt  verschiedener  Darmparthieen 
bei  Thieren  mir  zeigte,  (nur  die  Asche  des  DuodenaUnkaUes 
enAielt  koUensaure  Alkalien,  wöhrend  weder  die  Asche  des 
übrigens  Dünndarms,  noch  die  des  Dickdarms  mit  Sfiuren  auf- 
brauste}, eine  experimentelle  Stütze  der  Lehre  Liebig*s,  ,)da& 
das  gallensaure  Natron  vom  Darme  aus  resorbirt  werde,  um 
der  Respiration  zu  dienen^,  erblicken  zu  müssen  geglaubt. 

Es  scheint  mir  übrigens  die  Galle  noch  einem  anderen 
Zwecke  zu  dienen;  ich  halte  sie  für  die  Quelle  des  Hämalins 
u.  s.  w.  und  hoffe,  dafür  an  einem  Orte  hierfür  mehreres  bei- 
bringen zu  können. 


lieber   den  Zustand,    in   welchem   das  Arsen   und 
Mangan  im  Sinter  des  Kochbrunnens  zu  Wiesbaden 

vorkommt ; 

von  R.  Fresenius. 


Bei  einer  umfassenden  Untersuchung  des  Kochbrunnen- 
wassers  zu  Wiesbaden,  welche  demnächst  in  den  ,> Jahrbüchern 
des  Vereins  für  Naturkunde  im  Herzogthume  Nassau^  erscheinen 
wird,  war  mein  Augenmerk  natürlicherweise  auch  auf  eine 
genaue  Bestimmung  des  Arsens  im  Sinter  und  auf  die  Fest- 
stellung der  Oxydalionsstufe  gerichtet,  in  welcher  es  vorkommt.  — 
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Die   letztere  Frage  ist  es,    welche  hier  zunächst  besprochen 
werden  solk 

H.  Will,  welcher  das  Augenmerk  der  Chemiker  durch 
seine  Abhandlung  ,,Ueber  das  Vorkommen  von  arseniger  Saure 
und  anderen  Hetalloxyden  in  Mineralquellen  und  deren  quan- 
titative Ermittelung^  (diese  Annalen  Bd.  LXI,  S.  192}  mit  zuerst 
auf  diesen  Gegenstand  richtete,  gab  an,  dafs  das  Arsen  als 
arsenige  Säure  in  den  Sintern  der  Rippoldsauer  und  Wiesba- 
dener Quellen  vorkomme.    Er  sagt  darüber  S.  196  : 

„Kocht  man  den  gut  ausgewaschenen  Ocker,  von  den  Rip- 
„poldsauer  oder  W^iesbadencr  Quellen  z.  B.,  mit  reiner 
„Kalilauge  aus,  filtrirt  und  versetzt  das  vorsichtig  mit  Sal- 
„petersäure  neutralisirte  Fillrat  mit  salpetersaurem  Silber- 
„oxyd,  so  erhält  man  den  eigelben  Niederschlag  von  arscnig- 
„saurem  Silberoxyd.^ 

Fi  guier,  welcher  denselben  Gegenstand  bearbeitet  hat 
(Pbarm'aceut.  Centralblatt  1846,  S.  906)  nimmt  an,  dafs  das 
Arsen  als  arsenigsaures  Natron  im  Kochbrunnenwasser  enthalten 
sey,  ohne  Angabe  directer  Versuche,  wie  er  sich  überzeugt 
habe,  dafs  das  Arsen  als  arsenige  Säure  vorbanden  sey. 

Meine  Resultate  stimmen  mit  der  Angabe  WilTs  und  der 
Annahme  Figuier's  nicht  überein,  indem  sie  darthun,  dafs  das 
Arsen  nicht  als  arsenige  Säure,  sondern  als  Arsensäure  im 
Kochbronnensinter  enthalten  ist  *). 

Folgende  Versuche  liererten  mir  darüber  Gewirsheit  : 
a)  30  Gramm  Sinter,   von  einem  Sprudelbecken  im  Koch- 
bninnen  abgenommen,    wurden   sehr  fem  zerrieben,    dann  mit 
einer  ziemlich  grofsen  Menge  Kalilauge  eine  Stunde  lang  ge- 


*3  In  den  Ockerabsätzen  der  Eisenquellen  des  Selkekhals  am  Harz, 
nainemlich  der  Badequelle  (Alexisbad)  fandRainmelsberg  (Pugg. 
Ann.  L\Xn,  S.  574)  Arseniksäare ,  keine  arsenige  Säure,  wonach 
er  besonders  gesucht  hatte.  <!•  R* 


JkjQcht ,  wobei  der  unlösliche  Afrtbeil ,  in  Eolge  der  SHdung  vmi 
Manganoxyd ,  braun  wurde.  Die  sehr  ooncentrirte  Lauge  vurd# 
mit  Wasser  verdüimt  und  filtrirt 

a)  Ein  Drittel  des  Fillraits  ffurde  mit  SalpelersiuAre  mjifeig 
sauer  gemacht  und  salpetersaures  Silberoxyd  im  Ueb^sichiifs 
^EugesctEt,  wodurch  Chlorsilber  niederfiel.  Nachdem  dieses  ai>fif- 
trirl  war,  setete  ich  vorsichtig  Ammoniak  m  ipnd  erhielt  dadurch 
einen  so  schönen  fothbrau^eD  Niederschlag  ym  arsensamrem 
Silberoxyd,  als  man  ihn  nur  mit  reiner  Arsensiaure  hekoromen 
kam. 

/?)  Das  zweite  Drittel  des  Filtrats  wurde  mit  Salzsilure  an« 
gesäuert,  dann  20  Minuten  lang  ein  ziemlich  rascher  Strom 
von  Schwefelwasserstoff  durchgeleitet,  wodurch  ein  geringer 
schmutzig-gelber  Niederschlag  entstand.  Deri^elbe  wurde  ab« 
filtrirt  und  auPs  Neue  Schwefelwasserstoff  Jn  das  FiUrM  gejeitet 
Es  schied  sich  nun  im  Laufe  des  Tages  mehr  wid  mehr  rein 
gelbes  Arsensul&d  aus.  —  Da  jedodi  auch  der  niedergefaltene 
Niüderscjilag  neben  Schwefelzinn  etwas  Schwefelarsea  eiUhidl, 
60  leitete  ich  —  als  Gegenversuch  —  durch  eine  etwa  gleich 
verdüntUje,  laH  Salzsaure  angesäuerte  Lösung  von  Arsen$äure 
in  Wasser  ebenfalls  20  VJouten  Ung  Schwefelwasßer/stoff  und 
überzeugte  mich,  ^afs  mck  ttis  diesei*  Fliüssigkeit,  nßoh  AUwif 
der  genannten  ZeM)  schon  eine  merkliche  Menge  Ar^evsulfid 
niedergefallen  war. 

y")  Derfiest  des  Filtrats  wurde  mit  wenig  verdünnter  Kupfer- 
yitrioHösung  versetzt,  dann  anhaltend  gekocht;  es  trat  nicht  die 
mindeste  Reduction  de$  Oxyds  zju  Oxydul  ein. 

b}  100  Grm.  Sinter  wurden  in  kalter  verdünnter  Salzsiäijure 
gelöst  und  die  filtrirlc  Lösung  ohne  Weiteres  mit  Schwefel- 
wasserstoffgas behandelt.  —  Der  nach  Verlauf  mehrerer  Stunden 
entstandene  bellgelbe  Niederschlag  wurde  ausgewaschen,  dann 
mit  kaller  verdünnter  Natronlauge  behandelt.  —  Die  Lösung 
wurde  nun  mit  reinem  basisch  salpeters^i^r^m  Wisinuthoxyd  im 
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UebersclHifo  g^kMiAi  Amn  SÜntX.  Das  FiUral  säuerle  ich  mk 
Stipetersflore  m,  setzte  Silberidsmig  in  Ueberscbuh  zu,  filtririe 
und  erkieU  nun  bei  vor«ich(igem  Zusatz  vod  Ammofliak  wiederum 
einen  sebr  deutlichen  braunrolhen  Niederschlag  von  arsieasaiireitt 
Saberoxyd  *). 

Was  das,  wie  in  viele«  andern  Mineralwässern,  so  auch 
m  Kochbrannenwasser  Wiesbadens,  vorkommende  doppellkobten- 
SMire  Maaganoxydul  betrifft,  so  ist  man  leicht  geneigt,  anzu* 
nehmen,  dafs  dasselbe  —  ebenso  wie  das  doppeltkohlensaure 
Eisenoxydid  —  sich  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff*  zersetze 
und  —  unter  Abgabe  aller  Koblensiiure  —  als  Oxydhydrat 
niederschlage. 

Meine  Untersuchung  des  Kochbrunnensinters  hat  aber  er- 
geben, dafs  dieb  nicht  der  Fall  ist,  sondern  dafs  sich  das 
doppeltkohlensaure  Manganoxydul  nicht  durch  die  oxydirende 
Wirkung  der  Luft  zersetzt,  spndern  —  ebenso  wie  die  kohlen- 
sauren alkalischen  Erden  —  durch  blofses  Entweichen  des  zweiten 
Aeq.  Kehlensäure,  und  dafs  sieb  somit  nicht  Hangaaoxydbydral, 
sondern  kohlensaures  H^nganoxydul  niederschlägt.  —  Bleibt 
aber  der  Sinter  längere  Zeit  der  Einwirkung  der  Lüfl  und 
Feuchtigkeit  ausgesetzt,  so  geht  allmälig  das  kohlensaure  Man« 
ganoxydul  in  Oxydhydrat  über,  daher  ist  der  Sinter,    welcher 


^)  Frefeniofl  bat  mir  eine  OoBOttUlt  des  von  ihm  unterMchten  Sin- 
ters to  Wiesbadener  Kochbrnooens  mit  dem  Ersuchen  zugestellt, 
mich  von  der  Richtigkeit  seiner  Angabe  über  die  Gegenwart  von 
ArsensSure  in  demselben  zu  flberzeugen.  Der  alkalische  Auszug 
dieses  Sinters  giebi,  mit  Salpetersäure  übersSttigt,  mit  salpeler- 
saarem  Silberoxyd  und  dann  mit  Ammoniak  versetzt,  einen  rein 
rothbraunen  Niederschlag;  nach  dem  Ncutralisiren  mit  Salzsäure  er- 
hSIt  man  auf  Znsatz  von  schwefelsaurer  Bittererde,.  Salmiak  und 
Ammoniak  einen  beträchtlichen  Niederschlag  von  arseosaurem  Bitter- 
erde -  Ammoniak.  Die  davon  abfiitrirte  Flössigkeit  wird  nach  dem 
Ansauren  mit  Salzsäure  weder  von  Schwefelwasserstoff,  noch  von 
Gotdchlorid  golräbt.  Der  Sinter  enthält  demnach  das  Arsen  nur  in 
der  Form  von  Arsensäure.  H»  Will. 
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in  nicht  benutzten  Abflufocanälen  des  Kocbbranaens  eintrocknet, 
an  seiner  Aursenfläche  mit  einer  dunkelbraunen  Rinde  ttbenogeo. 

Den  Beweis  fiir  diese  meine  Angaben  lieferte  ich  folgen* 
dermarsen  : 

Eine  ziemlich  grofse  Portion  von  der  äufseren  Schichl  be- 
freiten Sinters  wurde  in  Salzsäure  unter  Erhitzen  aufgelöst  und 
die  sich  entwickelnden  Gase  in  Wasser  geleitet.  Nachdem  sich 
alles  Lösliche  gelöst  hatte,  prüfte  ich  das  vorgeschlagene  Wasser 
auf  freies  Chlor  mittelst  Stärkekleisters ,  der  mit  Jodkalium  ver- 
setzt war.  Es  entstand  nicht  die  mindeste  Bläuung,  somit  hatte 
sich  kein  Chlor  entwickelt  und  konnte  kein  Manganojcyd  vor* 
banden  gewesen  seyn.  —  Als  derselbe  Versuch  mit  Sinter- 
stucken  angestellt  wurde,  welche  von  der  braunen  äufsersten 
Schicht  nicht  befreit  waren,  trat  sehr  deutliche  BlaufÜrbung  ein. 


lieber    die  Zusammensetzung  der  atmosphärischen 
Luft  zu  Moskau  während  der  Cholerazeit; 

von  N.  Laskowsky. 


In  einer  Inauguralschrift,  in  welcher  auch  die  verschiedenen 
Meinungen  und  Untersuchungen  über  andere  vorgebliche  atmo- 
sphärische Ursachen  der  epidemischen  Cholera  (Bichlung  des 
Windes,  Luft-Electricilät,  lebende  Organismen  und  Miasmen) 
zusammengestellt  und  beurtheilt  sind  *},  so  wie  im  Bulletin  der 
Moskauer  Naturforscher -*  Gesellschall  ^*J,  habe  ich  die  Beweg- 


*)  De   cbolerae  epideniiae  ooniiuHis  caufis  atinosphaericif.      Moiquae 
1849.    Cap.  VI. 

**)  Bullotin  de  la  Sociale  Imperiale  des  Naturalistes  de  Moicou,   tome 
XXIII,  annee  1850,  no.  III. 
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gründe  zu  der  nachstehenden  Prüfung  der  atmosphärischen  Luft 
auf  8tren  Sauerstoff-  und  Stickstoflgehalt  während  der  Cholera 
austühriicher  auseinanderzusetzen  gesucht;  hier  begnüge  ich 
mich  daher ,  blofs  das  Wesentliche  über  meine  Versuche  mitzu- 
theilen ,  und  schicke  demselben  nur  das  Geschichtliche  über  die 
Analysen  meiner  Vorgänger  voraus. 

Mir  liegen  zwei,  während  der  früheren  Cholera- Invasion 
ausgeführte,  eudiomelrische  Arbeiten  vor  :  die  eine  ist  von 
Julia  de  Fontenelle,  die  andere  von  Baumgartner. 

Der  Erslere  hat  20  Sorten  Luft,  die  an  verschiedenen 
Stellen  von  Paris  geschöpft  waren,  auf  die  Weise  analysirl,  dafs 
er  in  einem  Eudiometer  mit  Wassersperrung  gleiche  Theiie 
Wassersto&gas  und  eine  jener  Luftsorten  verpuffen  liefs.  Als 
beständiges  Resultat  dieser  Versuche  fand  Julia  de  Fontenelle 
79  pC.  Stickstoff  und  21  pC.  Sauerstoff  *}. 

Baumgartner  analysirte  die  Luft  von  Wien,  täglich, 
zwischen  11  und  12  Uhr  Morgens,  vom  24.  September  1831 
an  bis  zum  31.  Januar  1832.  Er  bestimmte  den  Sauerstoff- 
gehalt mit  dem  Volta'schen,  von  Gay-Lussac  verbesserten 
Eudiometer.  Er  nahm  jeden  Versuch  wenigstens  zweimal  vor, 
und  bei  einer  Differenz  von  mehr  als  ^  pC. ,  was  selten  der 
Fall  war,  ging  er  zu  einem  dritten,  vierten,  selbst  fünften  Ver- 
suche über.  Differenzen  von  mehr  als  ^  pC.  erhielt  er  nur 
sehr  selten ,  und  diejenigen  Versuche ,  bei  denen  solche  Ver- 
schiedenheilen stattfanden,  wurden  von  ihm  verworfen  **}. 


*)  Analyse  der  atmosphlritcben Luft  in  Paris;  von  Julia  de  Fonte- 
nelle. In  :  Notizen  aus  dem  Gebiete  der  Natur-  und  Heilkunde; 
von  Ludwig  Friedrich  y.  Froriep.   XXXIII,  S.  229-230. 

^*)  Untersuchung  der  atmosphfirischen  Luft  undiler  Luft-Electricitfit  in 
Wien  während  des  epidemischen  Brechdurchfalles;  von  A.  Baum- 
gartner, k.  k.  ordentl.  Professor  an  der  UnivcrsilAt  zu  Wien.  In  : 
Medicin.  Jahrbdeher  des  k.  k.  dsterreichtschen  Staates.  Bd.  XII 
(oder  ;  Neueste  Folge ,  Bd.  III) ,  L  S.  83-88. 
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BaiifligMri«er  erhielt  hierbei  folgende  Sauer8lol|ireceQle, 

4lm  Y/oliin  «ich  :  eounpreohflfid  dem  Gewichle  midb  (das 

spec  Gew.  des  Saneratoffgases  ==  1,1057 

geselat)  t 

20.4  22,56 

20.5  22>67 

20.6  22,78 

20.7  22,89 

20.8  23,00 

20.9  23,11 

21.0  23,22 

21.1  23,33 

21.2  23,44 

21.3  23,55 

21.4  23,66. 

Vergleicht  man  4iese  Schwankungen  in  dem  Sauerstoff- 
^ehalte  der  Wien/er  Atmospbire  mit  dem  Verlauf  der  früheren 
Cholera -Epidemie  in  Wien,  so  findet  man,  dafs  spwohl  die 
mutieren,  als  auch  die  größeren  und  geringeren  Sauersloff- 
wengen  in  allen  Perioden  der  Krankheit  vorkamen,  so  dafs  es 
unmöglich  ist,  ein  bestimmles  VerhäUrnfs  zwischen  den  verschie- 
denen gefunde/ien  Sauerstoffprocenten  der  'Almosphäre  und  der 
Zm-  und  Abnahme  der  Epidemie  aufzufinden  *). 

Bei  rein  empirischer  Würdigung  TUhren  die  Resultate  von 
JaUa  de  Fontenelle  und  Baumgartner  jedenfalls  zu  ent- 
gegengesetzten Schlüssen,  indem  die  ersteren,  —  obgleich  in* 
^offenbar  corrigirter,  den  strengen  Vergleich  beeinträchtigender 
Form  wiedergegeben  — ,  für  ein  normales  Verhältnifs  der  beiden 
Hmipibestandtbeile  der  Luft  während  der  Cholera  spreckeo,  die 
letzteren  hingegen  von  bedeutenden  Abweichungen  in  dieser 
Hinsicht  (bis  1,0  Volum-  oder  ),1  Gewichtsprocenlen)  zeugen. 


*)  np  cbAliirae  c^id.  nonnaU,  cau3.  almoaph.  p.  128—141.  —    Bullet, 
de  1«  Soc.  Imp.  Au  N9«ur.  dp  Voioou  1850,  p.  15r-95. 


Bierii  gtobie  jeh  VewilfiMing  g«Qiig  zu  in^^ii ,  iipi  .^ia 
H'ielerMoBg  €«9er  etidiMielriaeten  md^  wo  mSglicIi,  gmnueriBn 
Präfiing  der  Luft  zur  ^H  deriQblerflr-EpMmje  fitar  4yiie  nb^bl 
ykerÜMIg»  Arbßil  2«  ImUen ;  dem  (ScHrifehe«!  dirck  4as  E#pe* 
rinmii  bkibi  mi  Sode  doch  em  our  prcKiiir  zu  vertas^ettde^  Kr- 
rordemUs  te  toi  Errahrung^wiswiscbftfteii,  und  wplile  man  da^ 
Ergeiiiirs  dieses  Expmnents  iweh  mit  nocb  «o  grofs^r  Wahr- 
aebewlielikeit  vorhersagen  können. 

Es  hsl  sieb  aus  den  bei  uns  erscbieaMe«  amHicben  Beyv 
ricbtan  heraiisgeaieHt,  dafs  die  Zeit,  «u  :)yelcher  ich  die  hisr 
aasufiilirende0  Restimmongeu  des  Sauerstoff-  und  Sliokflloff-* 
gebaltes  der  Luft  in  Moskau  tegarni,  gerade  der  C^lmiwilk^nsr 
punkt  der  Epideraje  fai  dieser  titadt  war. 

leb  hefolgite  bei  meinen  Analysen  die  Methode  von  Br un- 
ser *},  die  befcaantiich  darin  besteht,  dafs  man  entwässerte 
und  von  aller  Kohlensäure  befreXe  Luft  jirilldst  eines  Aspfra^s 
dur^b  «ine  gewogeyae,  Phosphor  enibaitende  und  u^  eingerfchtete 
Qisrdhre  leitet,  dsCs  der  in  die  Böbre  einstrAuefifleo  Laß  aller 
Sauerstoif  .entzogen  wird ,  so  dafs  an  die  Stella  der  aus  dem 
Aspirator  auströpfelnden  Flüssigkeit  blofs  Stickgas  tritt.  Das 
Volum  der  aus  dem  Aspirator  ausgeflossenen  Flüssigkeit  eot- 
spriebt  dem  Volum  des  Stickgases,  welches  der  in  die  Phosphor- 
rphce  getretenen  Luft  gehörte  und  die  durch  eine  zweite  W^* 
gvww  ^h  erg^QiHide  (jie«ii^ichtiVKunatiaije  der  PbAspbprröJhre  dem 
Gewichte  des  Sauerstoffs,  weleher  in  jener  Luft  entfialten  war. 

Zur  Aspiration  bediente  ieh  msk^b  d4>8  Olivenöls,  und  zur 
Messung  dieses  letzteren  eines  engt\alsigcn  Glaskolbens  von  sorg- 


^}  FoptgiMelJEte  Veranche  aber  Eudt^metrie ;  von  C.  Brunn.^j*.  Jn  .* 
P^'ggen^orfr«  ^na.  X|[Xf,  S.  1— ie.  —  Peacriptioo  4I0  qael- 
fues  pxttcedbes  |iow  TaQ^lyae  4e  r«Uno«pli0re;  p«r  C.  Brunner. 
/»  ;  Ann.  d«  Cbioi.  el  de  Jlbyj.  Sine  «ör.  ttl,  p.  305—3^8. 
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Mtigst  ormittelteiii  cubischem  Inhalte  und  mit  graduirtem  Halse. 
Da  bierdarch  fast  die  ganze  Masse  des  Oels  in  die  Kugel  des 
Kolbens  aufgenommen  wird ,  so  konnten  bei  dem  Ablesen  durch 
geringe  Neigung  und  den  Meniskus  nur  ganz  unwahmehmbare 
Fehler  entstehen ;  —  ein  Vortheil,  der  einem  graduirten  Cylinder 
abgeht.    Bis  zum  obersten  Strich  fafst  der  Kolben  640  CC. 

Bei  Reduclion  der  beobachteten  Barometerhöhen,  die  um 
so  genauer  vorgenommen  werden  mufste,  als  das  Zimmer,  in 
welchem  experimentirt  wurde,  beträchtlich  warm  war,  wurde 
für  die  cubische  Ausdehnung  des  Quecksilbers  der  Coefficient 
von  Dulong  und  Petit  =  0,00018018  *)  und  Tiir  die  lineare 
Ausdehnung  des  Messings  der  Coefficient  von  Laplace  und 
Lavoisier  =  0,00001878  (0,0000187821)  ♦♦)  zu  Grunde 
gelegt;  die  durch  die  Capillarität  der  Barometerrdhre  entstehende 
Senkung  der  Qoecksilbersöule  wurde  nach  der  von  Pouillet 
mitgetheilten  Tabelle  **♦)  corrigirt. 

Als  AusdehnungscoeflBcient  der  Gase  ist  Rudberg's  Zahl 
8=  0,00365  f)  angenommen  worden  und  die  apecifischen  Ge- 
wichte der  Gase  und  das  Gewicht  von  1  Liter  Luft,  nach  denen 


*)  Recherches  fur  ia  Hesure  des  Teinpiratures  et  sur  les  Lois  de  la 
commiiiiication  de  la  chaleur;  par  Dulong  et  Pel it.  In  :  Ann. 
de  Chiro.  et  de  Phys.  Yll,  p.  113—154  (v.  136-154). 

**)  Premiere  table  des  dilatations  Unfaires  qu'eprouvent  diffdrentes 
substances  depuU  lo  ternie  de  la  congelation  de  Teau  jusqu'a  celui 
de  fon  ebuUition,  d'apres  les  experiences  de  de  Laplace  et  La-> 
voisier.    In  :  Ann.  de  Chtm.  et  de  Phys.  I,  p.  101. 

***')  J^lementfl  de  Pbysique  cxperiinentale  et  de  Meteorologie;   par   M. 
Pouillet.    4me  6d.  Parif  1844,  Tome  II,  p.  624. 

•f}  Ueber  die  Ausdehnung  der  trocknen  Luft  zwischen  0*^  und  100"  C. ; 
von  F.  Rudberg.  /fi  :  Po  gg.  Ann.  XLI,  S.  271—293.  —  Nach- 
trag zu  dem  Aufsatze  über  die  Ausdehnung  der  trocknen  Luft  zwi- 
schen 0«  und  100<>;  von  F.  Rudberg.    Ebendas.  S.  558—559. 
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ich  meine  Resuttale  berechnet  hibe,  sind  die  von  Dnmas  und 
Boussingault  *},  d.  h.  : 

spec.  Gew.  des  Stickgases  =  0,9720  **); 

9       9      n    Sauersloffgases    =  1,1057  ***); 

Gewicht  von  1  Liier  Luft  =  1,2995  Grm.  f). 

Die  zu  untersuchende  Luft  wurde  vom  Universitätshofe  ge-* 
nommen  und  in  einem  daselbst  gelegenen  Laboratorium  analy- 
sirt,  inmitten  der  Stadt  Hoskau  (N.  Breite  =  55<^  45';  0.  Länge 
von  Paris  =:  35<^  17').  Die  Luft  wurde  durch  eine  Glasrohre 
geleitet,  die  an  ihrem  aufseren  Ende  mit  einem  Hahn  versehen 
war,  um  den  hermetischen  Abschlufs  des  ganzen  Apparates  zu 
prüfen ,  und  deren  äufsere  Hündung  2  Heter  von  der  Erdober- 
fläche entfernt  war.  Diese  Hiindung,  und  mithin  die  Stdie,  von 
welcher  die  zu  analysirende  Luft  genommen  wurde,  befindet 
sich  auf  einer  Höhe  von  129,3  Hctern  über  der  Heeresflache. 
Nach  Spafsky's  neuester  kritischer  Sichtung  der  viephrigen 
barometrischen  Beobachtungen,  die  in  Hoskau  sowohl  im  Uni- 
versitälsgebaude,  als  auf  der  Sternwarte  angestellt  worden  sind, 
ist  nämlich  die  Höhe  des  Hoskauer  Universitätshofes  über  der 
Heeresfläche  =  65,3  Toisen  oder  127,3  Heter  ff}. 


*)  Recherclie«  sur  la  veritable  Constitution  de  Tair  atmosphörique;  par 
Dnoias  et  Boussingault.  In  :  Ann.  de  Chim.  et  de  Pbyt.  Sme 
s^r.  m,  p.  257-305. 

♦•)  Ebendas.  p.  277.  ' 

^**3  Ebendas.  p.  275. 

t)  Ebendas.  p.  286. 

ff )  Ueber  das  Klima  von  Moskau;  von  M.  Spafsky.  Moskau  1847 
(rnssiscb).  —  Die  Höhe  Moskaus  aber  dem  Meeresspiegel  wird  in 
den  Lehrbüchern  sehr  verschieden  angegeben.  Bei  Gehler  (Phy- 
sikalisches Wörterbuch  V,  372)  findet  man  840  Par.  Fuis  ==  272,9 
Meter;  bei  Banmgartner  (Naturlehre,  Supplementb.  955)  1614 
Par.  Fufs  =s  524,3  Meter;  bei  Kflmts  (lehrb.  der  Meteorologie  II, 
87;  60  Toisen  =  116,9  Meter.  Nach  Spafsky  ist  die  mittlere 
Höhe  Moskaus  über  dem  Meeresspiegel  =86  Toisen  ==  167,6  Meter; 
die  Höhe  der  Moskauer  Sternwarte  »  84,3  Toifon  —  ^64,3  Meter. 
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Bs  Mge»  jeiii  dk»  ResoMite  meiner  AniillyMn.  DiBf  Ther^ 
mometer  -  und  Barometerhöhen  sind  so  im^egfebeii ,  wie  sie  sd 
Ende  eines  jeden  tersoehes,  behH  Ablesen,  beotakchlet  worden 
sind.  Die  Borometerhöhen  sind  wdVC,  reducirl  worden.  Die 
anememetrischen  Bestinmiungen  sM  an  der  hiesige*  Universität 
angeslelll  worden  aUd  Yon  mir  aus  der  Moakauer  Zeilunf  enAehnt. 

Analyse  I.    Den  3.  November*  1847,  Mittags. 

Welter :  Regen;  —  Wind  SO.  3;  äüTsere  Teiüpepatur :  2*,&G. 
Et  wwrden  doroh  die  Phosphorröbre  dwchgeteBsen  : 
64O,00GC.  Stickgas,  geBiess.bel  23^25C.  u.0,7513  Mei.  Barom.,= 
585,1&  „        »  «       ^   0*/» ,  ,  0,7600  „        „ 

Gewicht  dieses  Stickgases 0,73912  Grm. 

GewicbÜMBonahne  der  Phosphorröhre      .    0,22200    ^ 
Dieses  giebt  flir  100  Tkeile  Lnft  : 

dan  GeWichie  aach  :      dem  Volimf  oacb  : 

Sauerstoff  23,09  20,88 

Stickstoff  76,91  79,12. 

Analyse  II.    Den  3.  November,  Abends. 

Wetter :  ftegen ;  —  lYindstille;  —  fiafsere  Temperatur  :  5*  C. 
Es  wurden  durchgelassen  : 

640,00  CC.  Stickgas,  gemessen  bei  23t®  C.  o.  0,7505  Ifet  Btfrom.,  = 
583,08«        „  «         ,0%  ^0,7600  „        » 

Gewicht  dieses  Stickgases 6,73640  Gmr. 

Gewichtszunahme  der  Phosphorröhre      ••    0,21950    ^ 
Dieses  entspricht  folgenden  Procenten  : 

d«Mi  G^^Wickte  fl«ch  :      dbitl  Voftftt  Mdk  : 

Sauenstoir  22,96  20;76 

Stickstoff  77,04  79,24. 

Analyse  HL  Den  4.  November^  Mittags^ 

Wetter  :  Regen;  —  Wind  :  W.  3;  äufsere  Temperatur  3^1  C. 
Es  worden  durohgeldsien  : 


640,00  CG.  SlfekgHS^  ifeme».  fiei  22^»  C.  ik  e,7M^Het.  Barom.,  = 
584,66  „        ,,  ,       „    0^,0  »^0,7600  ^        « 

Gewicht  dieses  Stickgases    .    .    •    «    .    0,73849  6rm. 

GewicktszoiMilime  der  Pbosphorrdhre      .    0^21950    ,| 
Dieses  gieM  folgende  Procente  : 

dem  Gewichte  nach  :      dem  Volaro>  nach  ; 
Sauerstoff  22,92  20,73 

Stickstoff  77,06  79,27. 

Analyse  IV.    Den  4.  November,  Atends. 

Wetter:  Wolken  und  Mondschein;  —  Windstille;  —  Sufsera 
Temperatur  :  0^,6  C.    Es  wurden  durchgelassen  : 
640,00  CC.  Stickgas,  gemessen  bei  23*  C.  u.  0,7557  Met.  Barom.,  = 
589/)9  y,        1»  »         »    0<^ »  » 0,7600  ,,         ^ 

Gewicht  dieses  Stickgases 0,744)83  6rm. 

GewtchlBeaAahme  der  Phospborröhre     .    0,2iKföO    „ 
Dieses  etilspridit  in  100  Tbeilen  : 

dem  Gewichte  nach  :     dem  Volam  nteh  : 
Sauerstoff  23,05  20^& 

Stickstoff  76,95  79,15. 

Analyse  V.    Den  7.  November,  Mittags. 

Wetter:  Wolken  und  Sonnenschein;  —  Wind:  NW.  3;  — 
aoTsere  Temperatur  h^  C.    Es  wurden  durchgelassen  : 
640,00  CC.  Stickgas,  gemessen  bei  2i^  C.  u.  0,752i  Met.  Barom.,  = 
582,33  «        „  „         »    0%  „  0,7600  „        „ 

Gewicht  dieses  Stickgases 0,73555  Crm. 

Gewichtszunahme  der  Phosphorröhre      .    0,22  f 00    , 
Dieses  giebt  fiir  100  Thefle  Luft  : 

dem  Ge^^chte  nach  :      dem  Volum  nach  : 

Satterstdff  33,10  30,89 

Stickstoff  76^90  79,11. 
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Analyse  VI.    Den  7.  November ,  Abends. 

Weller:  Irube;  —  Wind:  NW. 3;  —  äufsereTeroperalur:0*C. 
Es  wurden  durchgelassen  : 

640,00CC. Stickgas,  gemess.  bei 23%5C.u. 0,7521  Mel.Barom.,= 
583,35«        „  «        »    0»,0  „„  0,7600   „        ^ 

Gewicht  dieses  Stickgases 0,73684  Grm. 

Gewichlszunahme  der  Phosphorröhre      .    0,22050    ^ 
Dieses  entspricht  nachstehenden  Procenlen  : 

dem  Gewichte  nach  :      dem  Volum  nach  : 

Sauerstoff  23,03  20,82 

SlIckslolT  76,97  79,18. 

Analyse  VII.    Den  8.  November^  Mittags. 

Welter:  trübe;  —  Windstille;  —  äufsere  Temperatur :  2^5  C. 
Es  wurden  durchgelassen  : 

640,00  CC.  Stickgas,  gemess.  bei22<»,25  C.  u.  0,7498  Met.  Barom.,  =s 
583,99  „        »  «       »    0<»,00  ^  « 0,7600  «        / 

Gewicht  dieses  Stickgases 0,73764  Grm. 

Gewichtszunahme  der  Phosphorröhre      •    0,22075    „ 
Dieses  giebt  Tür  100  Theile  Luflt  : 

dem  Gewichte  nach  :      dem  Volum  nach  : 

Sauerstoff  23,03  20,82 

Stickstoff  76,97  79,18. 

Analyse  VIIL    Den  8.  November^  Abends. 

Wetter:  trübe;  —  Windstille;  —  äufsere  Temperatur:  0<*C. 
Es  wurden  durchgelassen  : 

640,00  CC.  Stickgas,  gemessen  bei  23^  C.  u.  0,7492  Met.  Baronu,  = 
582,07^        «  n        »     0%^  0,7600   „        » 

Gewicht  dieses  Stickgases 0,73522  Grm. 

Gewichtszunahme  der  Phosphorröhre      .    0,21900    „ 
Dieses  giebt  Tür  400  Theile  Luft  : 
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dem  Gewichte  nach  :      dem  Volum  nach  : 

Sauerstoff  22,95  20,76 

Stickstoff  77,05  79;24. 

Analyse  IX.    Den  9.  Novemlier,  Mittags. 

Weiter:  trübe;—  Windstille;  —  Sofsere Temperatur:  1«,9C.. 
Es  wurden  durchgelassen  : 
640,00  CC.  Stickgas,gremess.  bei  22^25  C.  u.  0,751 5  Met.  Barom.,= 
585,31  „        „  „       ^    00,00,^0,7600   «        „ 

Gewicht  dieses  Stickgases  .....    0,73931  Grm. 
Gewichtszunahme  der  Phosphorröbre     .    0,22200    n 
Dieses  entspricht  folgenden  Procenten  : 

dem  Gewichte  nach  :      dem  Volum  nach  : 

Sauerstoff  23,09  20,88 

Stickstoff  76,91  79,12. 

Analyse  X.    Den  9.  November,  Abends. 

Wetter :  Nebel;  —  Windslille;  —  äufsere  Temperatur :  3^8C. 
Es  wurden  durchgelassen  : 

640,00  CC.  Stickgas,  gemess.  bei  22^9  C.  u.  0,7517  Met.  Barom.,  = 
584,19  y>        n  n       f>    0^0  f>  ff  0,7600  »        » 

Gewicht  dieses  Stickgases 0,73789  Grm. 

Gewichtszunahme  der  Phosphorröhre      .    0,22000    r» 
Dieses  giebt  für  100  Theile  Luft  : 

dem  Gewichte  nach  :      dem  Volum  nach  : 

Sauerstoff  22,96  20,77 

Stickstoff  77,04  79,23. 

Analyse  XI.    Den  10.  November,  Mittags. 

Wetter:  trübe;—  Windstille;—  äubere Temperatur:  7^5 C. 
Es  wurden  durchgelassen  : 
640,00  CC.  Stickgas,  gemess.  bei  22^5  C.  u  jO,7562  Met.  Barom.,  = 
588,47  n        f>  V       fi    09j0  7>  n  0,7600  »        » 

Aaaal.  d.  Chemie  n.  Phwrm.  LXXV.  Bd.  S.  Heft.  13 
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Gewicht  dieges  Stickgases 0,74331  Grm. 

Gewichtszunahme  der  Phosphorröhre      .    0,22200    » 
Dieses  entspricht  folgenden  Procenten  : 

dem  Gewichte  nach  :      dem  Volum  nach  : 

Sauerstoff  23,00  20,80 

Stickstoff  77,00  79,20. 

Analyse  XII.    Den  10.  November,  Abends. 

Welter:  trübe;—  Windstille;— äufserc Temperatur:  2^5  0. 
Es  wurden  durchgelassen  : 

640,00  CC.  Stickgas,  gemess.  bei  23^1  C«  u.  0,7567  Met.  Barom.,  = 
587,67  T»        »  »       »     0«,0 »  » 0,7600    »        » 

Gewicht  dieses  Stickgases 0,74230  Grm. 

Gewichtszunahme  der  Phosphorröhre      .    0,22275    9) 
Dieses  giebt  Tür  100  Theile  Luft  : 

dem  Gewichte  nach  :      dem  Volum  nach  : 

Sauerstoff  23,08  20,87 

Stickstoff  76,92  79,13. 

Analyse  XIII.    Den  11.  November,  Mittags. 

Welter:  heiler;  —  Windslille;  -7  äufsere Temperalur :  5®,6C. 
Es  wurden  durchgelassen  : 

640,00  CC.  Stickgas,  gemess.  bei  ^3^1C.u.  0,7567  Met  Barom.,  = 
587,67  »        »  »        »    0°,0 »  » 0,7600   »        n 

Gewicht  dieses  Stickgases 0,7423  Grm. 

Gewichtszunahme  der  Phosphorruhre  .     .    0,2220    n 
Dieses  giebt  für  100  Theile  Luft  : 

dem  Gewichte  nach  :      dem  Volum  nach  : 

Sauerstoff  23,02  20,82 

Stickstoff  76,98  79,18. 

Analyse  XIV.    Den  11.  November,  Abends. 

Welter:  trübe ;  —  JSVindstille;  —  üufsere  Temperalur :  3«,1  C. 
Es  wurden  durchgelassen  : 
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64O,00CC.SUckgiifi,  gemess.  bei  22''C.ii.  0,T568Hot.Barbiii.,ss 
$89,93  »        »  »        »     (M» »  »  0,7600    9        9> 

fleiricht  dieses  Stickgases 0,74515  Grm. . 

GewichKs^nabme  der  Phosphorrdhre     .    0,22200    » 
Dieses  entspricht  nachstehenden  Prooenten  : 

dam  Gewichte  mich  :      daiP  Voliioi  nach  : 

Sauerstoff  22,95  20,77 

Stickstoff  77,05  79,23. 

Zur  leichteren  Uebersicht  stelle  ich  die  obigen  Beobach- 
tungen tabellarisch  zusammen  : 


13* 
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War  nun  die  Sauerstoff-  und  Stickstoffmenge  in  der  atmo- 
sphärischen Luft  von  Moskau  während  des  Cuhninationspunktes 
der  Cholera -Epidemie  in  dieser  Stadt  normal  oder  nicht?  — 
Nach  den  Erfahrungen,  die  man  mit  unseren  jetzigen  analytischen 
Mitteln  gesammelt  hat,  kann  man  nur  eine  bejahende  Antwort 
geben;  denn  die  Ergebnisse  der  zuverlässigsten  eudiometrischen 
Untersuchungen  gesunder  Luft  stehen  sowohl  in  Bezug  auf  die 
Mittelwerthe,  als  auch  in  Bezug  auf  die  Grenzen,  in  welche  die 
Differenzen  der  Einzelresultate  eingeschlossen  sind  y  den  Er- 
gebnissen meiner  Versuche  so  nahe,  dafs  man  beide  noth- 
wendig  für  den  Ausdruck  eines  und  desselben  Verhältnisses 
halten  ftiufs. 

So  fanden  Dumas  und  Boussingault,  die  nach  ihrer 
ausgezeichneten  Methode  ^3  sowohl  den  Sauerstoff,  als  den 
Stickstoff  dem  Gewichte  nach  bestimmten^  im  Jahre  1841  in  der 
Luft  von  Paris  folgende  Gewichtsprooente  Sauerstoff  : 

22,92  23,01  23,08 
23,06  23,00  23,07 
23,03        23,00        22,89  **). 

Das  Mittel  dieser  Procente  ist  23,007  und  die  gröfsle  Diffe- 
renz 0,19. 

Einen  eben  so  grofsen  Grad  von  Uebereinstimmung  mit 
meinen  Resultaten  zeigen  auch  die  von  Brunner  ***). 

Wollte  aber  jemand ,  —  was  wohl  der  Methode  zu  viel 
trauen  biefse,  —  die  meistens  in  Hunderteln  eines  Procenls 
bestehenden  und  nie  ^  pC.  erreichenden  Differenzen  meiner 
Resultate    dennoch   von   stattgefundenen  Abänderungen   in  der 


*}  Recherchcs  sur  la  verit.  constit.  do  Tair  atmosph.;  par  Du  mag  et 
Boussingault.  In  :  Ann.  de  Chim.  et  de  Pbys.  3me  ser.  flf, 
p.  261  sef{ii. 

**)  Ebendai.  p.  304. 
•**}  Description  de  quelques  procedes  pour  Tanalyse  de  Fatmosphere; 
par  C.  Brunn  er,    £bendas.  p.  317. 
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Zttsammeiteelsung  ableiten  und  in  diesen  Abändentngen  ein 
Cauatlmoment  der  Ciiolera-^Epideniie  erblicken,  so  gäbe  es  nur 
denn  einen  scheinbaren  Grund  hierzu,  wenn  die  eudiometrischen 
und  epidemischen  Schwankungen  einander  proportional  gewesen 
wfiren;  allein  dieses  hat  in  Moskau  eben  so  wenig,  ats  in  Wien, 
stattgefunden  *). 

Mögen  wir  es  nun  auch  dahinstellen,  welcher  Ursache  die 
f on  Baumgartner  znr  Zeit  der  Cholera  in  Wien  beobachtete 
und  die  Grenzen  der  Beobachtungsfehler  bedeutend  überschrei- 
tenden Differenzen  in  dem  Sanerstoffgehalt  der  Luft  zuzuschreiben 
seyen;  so  viel,  wiederhole  ich,  ist  aus  dem  Obigen  einleuch- 
tend, dafs  man  nicht  anstehen  kann,  die  während  der  Cholera- 
Epidemie  von  1847  ermittelte  Zusammensetzung  der  Moskauer 
Lutl  fllr  normal  zu  erMären. 
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Notizen  über  Hippursäure  und  ihre  Oxydations- 
prodücte  durch  Bldsuperoxyd ; 

von  Dr.  H.  Schwarz. 


Vor  einiger  Zeit  bot  sich  mir  die  Gelegenheit  dar,  mir  eine 
grdrsere  Menge  von  Hippursäure  zu  bereiten.  Ich  benutzte  sie^ 
um  die  Oxydationq)roddcte  derselben  durch  Bleisuperoxyd  einem 
wiederholten  Studium  zu  unterwerfen. 

Im  Laufe  der  Untersuchung  wurde  ich  auf  einige  Neben- 
erscheinungen geführt.    Das  Resultat  dieser  Arbeiten  liegt  vor. 


*)  De  dholerae  epidemfae  nonnull  caas.  atmo#ph.  p,  158«— 1^  — 
Bttllfttih  de  la  SociM  fmti^.  des  IfatUraüftei  de  Mefcon,  tMne 
XXIII,  no.  UI,  ann^  18M» 
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1.    Amorphe  ModificaUon  der  Hipptwsätire* 

Die  Uippursäure  zeichnet  sich  sowohl  Air  sich,  als  mich 
in  ihren  Salzen  durch  eine  grofse  Neigung  zur  Kryslallisalion 
aus.  Um  so  merkwürdiger  erschien  die  Beobachlung  Licbig's 
(diese  Annalen  Bd.  LXV,  S.  351),  dafs  die  Hippursäure  sich 
aus  Alkohol  nach  monalelangem  Stehen  in  krümlichen,  blumen- 
kohlartigen  Massen  absetzt 

Bei  der  Darstellung  des  Hippursäureäthers  erhielt  Jch  zaPällig 
dergleichen  amorphe  Hippursäure  in  ziemlich  reinem  Zustande 
und  unterwarf  sie  daher  der  Analyse.  Ich  hatte  sehr  reine, 
schön  krystallisirte  Hippursäure  in  kochendem,  absolutem  Alkohol 
aufgelöst  und  alsdann  Salzsäuregas  bis  zur  Sättigung  hinein- 
geleilet.  Beim  Verdünnen  mit  Wasser  fiel  der  Hippursäureäther 
ölartig  zu  Boden.  Er  wurde  durch  Umkrystallisation  aus  sehr 
verdünntem,  kochendem  Alkohol  gereinigt.  Aus  der  Mutter- 
lauge setzten  sich  die  blumenkohlartigen  Massen  der  fraglichen 
Hippursäure  ab.  Diese  zeigte  unter  dem  Mikroscop  ein  völlig 
amorphes  Ansehen.  Nur  sehr  wenige  kurze  Krystalle  erschienen 
beigemengt.  Sie  löst  sich  ziemlich  leicht,  ohne  vorher  zu 
schmelzen,  in  kochendem  Wasser  auf  und  scheidet  sich  aus 
demselben  beim  Erkalten  wieder  unverändert  ab«  Ihre  wässerige 
Lösung  reagirt  deutlich  sauer.  In  Ammoniak  ist  sie,  besonders 
beim  Erwärmen,  sehr  leicht  löslich;  durch  Salzsäure  wird  aus 
der  Lösung  krystallisirte  Hippursäure  gefällt.  Auch  giebt  die 
Ammoniaklösung,  mit  salpelersaurem  Silberoxyd  versetzt  und 
zum  Kodiea  erhitzt,  sehr  deutlich  das  so  schön  krystallisirte 
Silbersalz  der  Hippursäure.  Die  über  Schwefelsäure  getrocknete 
Substanz  verliert  auch  bei  100®  C.  kein  Wasser.  Die  Resultate 
der  Analysen,  welche  mit  geschmolzenem  Kupferoxyd  und  vor- 
gelegter Kupferblechspirale  ausgefllhrt  und  durch  Darüberleilen 
von  reinem  Sauerstoflgas  beendet  wurden,  waren  nun  folgende : 
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I.  0,4335  Grm.  Substanz ,   bei   100^  C.   getrocknet,   gaben 

0,9580  Grm.  CO«  =  0,26127.Grm.  C.  und  0,2050  Grm.  HO 

=  0,02277  Grm.  H. 
IL  0,2738   Grm.  Substanz,   bei  100<^  C.  getrocknet,   gaben 

0,1305  Grm.  HO  —  0,01450  H;  die  CO,  ging  verloren. 
m.  0,3755   Grm.  Substanz,   bei  100<>  C.   getrocknet,    gabeu 

0,4745  Grm.  Pt  Cl,  +  Cl  Am  =  0,02982  Grm.  N. 

0,2070    ,      PI  =  0,02941    „      N. 

Die  Substanz  wurde  nun  nochmals  aus  kochendem  Wasser 
umlirystaUisirt. 
IV.  0,3320  Grm.  Subst.,  bei  100<>  C.  getrocknet,  gaben  0,7360 

Grm.  CO,   =    0,20072   Grm.  C  und  0,1645   Grm.    HO 

=M  0,018277  Grm.  H. 

berechnet 

C„  108^6^3 

H,  9      5,02 

N  14      7,82 

0«  48    26,83 


179  100,00. 
Also  lag  amorphe  Hippursäure  (C]«  H,  NO«)  vor. 

2.    Dappehalz  von  hippursaurem  und  bemoesaurem  Baryt. 

ZufkUig  wurde  ein  Gemenge  von  Hippursäure  und  Benzoe- 
säure erhalten.  Um  nun  die  Hippursäure  nicht  gänzlich  verloren 
gehen  zu  lassen,  versuchte  ich  durch  die  Barytsalze  beide  Säuren 
von  einander  zu  trennen.  Nach  einer  Angabe  in  Löwig's 
Handbuch  der  organischen  Chemie  sollte  nämlich  der  in  Nadeln 
krystallisirende ,  benzoesaure  Baryt  in  Wasser  schwer  löslich 
seyn,  während  ich  wufste,  dafs  der  hippursäure  Baryt  ein  sehr 
leichtlösliches  Salz  darstellt.  Das  Gemenge  beider  Säuren  wurde 
daher  mit  Barytwasser  gesättigt,  die  Lösung  mit  Kohlensäure 
behandelt,  aufgekocht,  filtrirt  und  eingedampft.      Jedoch  erst 
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bei  starker  Concentration  setzten  sich  daraus  silberglänzende, 
leichte  BiSttchen  ab,  die  sich  durch  die  Analyse  als  benzoesaurer 
Baryt  zu  erkennen  gaben.  Das  Sabs  verlor  nämlich  beim  Trocknen 
bei  100<>  C.  8,30  resp.  8,28  pC.  Wasser.  Das  trockne  Salz  gab 
44,23  pC.  C ,  2,87  pC.  H  und  40,76  pC.  BaO.  Die  Formel  : 
C|4  H»  0,  +  BaO  verlangt  44,31  pC.  C,  2,63  pC  H  und 
40,41  pC.  BaO;  2  Aeq.  Wasser  entsprechen  8,67  pC. 

Später  krystallisirte  auch  hippursaurer  Baryt  in  wachsglän- 
zenden ,  rhombischen  Täfelchen  heraus,  deren  Analyse  30,89  pC. 
BaO  ergab.  Die  Berechnung  verlangt  Tür  Hi  +  BaO  31,06  pC.  BaO. 

Endlich  setzten  sich  aus  der,  bis  fasi  zur  Syrupconsistenz 
eingedampften,  Mutterlauge  eigenthümliche^  matte  Warzen  ab, 
welche  aus  concentrischen  Dendriden  zusammengesetzt  erschienen. 

Diese  gaben,  mit  Salzsäure  zersetzt,  ein  Gemenge  von 
Benzoe.säure  und  Hippursäure. 

Durch  sorgrältiged  Auslesen  der  beigemengten  Krystalle  von 
hippursaurem  Baryt  und  mehrmaliges  Umkrystallisiren  erhielt 
man  die  Verbindung  endlich  rein.  Es  wurde  auch  absichtlich 
ein  Gemenge  von  1  Aeq.  Benzoesäure  und  1  Aeq.  Hippursäure 
bereitet ,  dieses  in  Wasser  gelöst  und  mit  Barytwasser  gesättigt. 
Die  klare  Lösung  setzte  beim  Eindampfen  zuerst  wieder  ben- 
zoesauren,  dann  hippursauren  Baryt  ab,  lieferte  aber  zuletzt 
eine  ziemlich  grofse  Menge  des  erwähnten  Doppelsalzes. 

Die  Analyse  gab  folgende  Resultate  : 

A.  Wasserbestiipmung. 

I.  0,2472  Grm.  Substanz,  über  Schwefelsäure  getrocknet,  ver- 
loren bei  100«  C.  0,0187  Grm.  HO. 

IL  0,1613  Grm.  Substanz,  über  Schwefelsäure  getrocknet,  ver- 
loren bei  100«  C.  0,012  Grm.  HO. 

B.  Barytbestimmung. 

III.  0,0760  Grm.  Substanz,  bei  100«  C.  getrocknet,  gaben  0,0405 
Grm.  BaO  +  SO.  =  0,02658  BaO. 
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IV.  0,1443  Grm.  Substanz,  bei  lÖO^  C.  getrocknet,  gaben 
0,0780  Grm.  BaO  +  SO»  =  0,051143  Grm.  BaO. 

V.  0,2261  Grm.  Substanz,   bei  100«  C.   getrocknet,   gaben 
0,1180  Grm.  BaO  +  SO,  =  0,077445  Grm.  BaO. 

C.  Verbrennungen  mit  chromsaurem  Bleioxyd. 

VI.  0,5365  Grm.  Substanz,  bei  100^  C.  getrocknet,  gaben 
0,8580  Grm.  CO,  =  0,2340  Grm.  C  und  0,1715  Grm.  HO 
=  0,01905  Grm.  H. 

VII.  0,3685  Grm.  Substanz,  bei  100«  C.  getrocknet,  gaben 
0,5685  Grm.  CO»  =  0,159954  Grm.  C  und  0,1207  Grm. 
HO  =  0,13411  Grm.  H. 

D.  Stickstoffbestimmung. 

VIII.  0,2180  Grm.  Substanz,  bei  100<^  C.  getrocknet,  gaben 
0,1255  Grm.  Pt  CU  +  Cl  Am,  oder  0,0555  Grm.  Pt 
=  0,00788  Grm.  N. 

berechnet 


2  BaO 

153,2 

34,42 

c„ 

192 

43,13 

H.« 

14. 

3,14 

N 

14 

3,14 

0, 

72 

16,17 

4  aq. 

36 

7,48. 

gefunden 

1. 

11. 

in. 

IV. 

V. 

VL 

VII. 

viu: 

BaO 

9 

» 

34,18 

"34,29 

34,25 

» 

y> 

» 

C 

» 

» 

9 

» 

,       43,43 

43,41 

» 

H 

» 

» 

» 

» 

« 

3,55 

3,64 

» 

N 

» 

1) 

» 

» 

» 

» 

fi 

3,61 

HO       7,56    7,43. 

Die  Analysen  I.,  IIL  und  VI.  sind  mit  einem  Salz  angestellt, 
das  mit  dem  zutalligen  Gemisch  von  Benzoesäure  und  Hippur- 
siore  dargestellt  war,  die  übrigen  mit  einem  Salze,  das  aus 
einem  absichtlichen  Gemische  beider  Siuren  erhalten  wurde. 
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Die  Formel  ist  also  :  Be  O3  +  Hl  +  2  BaO  +  HO  +  4  aq. 

Ein  analoges  Siibersalz  darzustellen  ^  ist  mir  bis  jetzt  noch 
nicht  gelungen.  Als  «die  nach  Aequivalenten  gemengten  Sfturni 
mit  Ammoniak  nentralisirt ,  mit  einer  ungenügenden  Menge  Sal- 
petersäuren Silberoxyds  versetzt  und  der  entstandene  Nieder- 
schlag aus  heifsem  Wasser  umkrystallisirt  wurde ,  bildeten  sich 
blättrige  Krystalle,  welche  beim  Glühen  46,97  pC.  Silber  hinter- 
liersen.  Das  benzoesaure  Silberoxyd  enthalt  47,15  pC.  Ag.  Es 
hat  sich  also  nur  reines,  benzoesaures  Silberoxyd  ausgeschieden. 

3.    Veber  die  Oxydatiansproducte  der  Bippursänre  durch 

Bkisuperoxyd. 

A.  Benzamid  :  Ci«  H,  NO). 
Dieser  interessante  Körper  wurde  von  Lieb  ig  entdeckt 
und  auf  einem  sehr  weitläufigen  Wege  aus  dem  Bittermandelöl 
dargestellt.  Mir  selbst  ist  es  nicht  gelungen,  aus  einer  Unze 
rohen  Bittermandelöls  irgend  eine  wesentliche  Menge  reines 
Benzamid  zu  erzeugen,  da  die  Quellen  der  Verluste  zu  bedeu- 
tend sind.  Bekanntlich  hat  Fehl  in  g  das  Verdienst,  zuerst  die 
Bildung  des  Benzamids  aus  der  Hippursäure  entdeckt  zu  haben. 
Er  nahm  an,  dafs  die  Hippursäure  aus  Benzamid  und  Fumar- 
säure bestehe. 

C,4  H,  NO,  +£4^^=  C,.  üs  NO5 

Benzamid.  Fumarsäure.  Hippursäure. 
Seit  der  Entdeckung  von  Dessaignes  aber,  dafs  nämlich 
die  Hippursäure  durch  Kochen  mit  starken  Säuren  oder  Alkalien 
in  Benzoesäure  und  Glycocoll  zerfalle,  war  diese  Erklärung  nicht 
länger  statthaft  Das  Benzamid  mufste  aus  der  präexistirenden 
Benzo^äure  und  dem  durch  Oxydation  des  Glycocolls  ausge- 
schiedenen Ammoniak  entstehen,- freilich  unter  Ausscheidung 
eines  Atoms  Wasser  in  einer  wässerigen  Auflösung,  während 
man  bis  jetzt   noch  kein  Mitlei  kennt,  um  aus  Benzoesäure, 
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selbst  unter  Beihülfe  von  absolutem  Alkohol,  durch  trocknes 
Ammoniak  Benzamid  zu  erzeugen.  Auch  meine  Versuche,  nach 
dieser  Richtung  hin,  scheiterten.  Selbst  als  ich  Benzoeäther  in 
absolutem  Alkohol  löste  ^  trocknes  Ammoniakgas  bis  zur  Sätti* 
gung  hineinleitete  und  diese  Flüssigkeit  in  einer  zugeschmolzenen 
Glasröhre  bis  auf  100^  C.  *)  im  Wasserbade  erhitzte,  erhielt 
ich  keine  Spur  von  Benzamid.  Dumas  **}  Halaguti  und 
Leblanc  haben  indessen  aus  Benzoeäther  durch  Erhitzen  mit 
wässerigem  Ammoniak  über  100^  Benzamid  erhalten. 

Hierdurch  wurde  ich  veranlafst,  die  Bildung  des  Benzamids 
aus  der  Hippursäure  näher  zu  studiren. 

Es  wurde  nach  F  e  h  I  i  n  g's  Vorschrift  Hippursäure  mit  Blei- 
superoxyd  zusammengerieben,  mit  Wasser  übergössen  und  in 
einer  weiten  Schale  oder  grofsem  Kolben  zum  Kochen  erhitzt. 

0 

Es  entwickelte  sich  viel  Kohlensäure.  Die  Hippursäure* löste 
sich  allmählig  auf,  und  es  bildete  sich ,  ganz  wie  F  e  h  1  i  n  g  an- 
gegeben, viel  hippursaures  Bleioxyd,  das  sich  bei  der  gering- 
sten Abkühlung,  so  besonders  an  der  Oberfläche,  in  Krystallen 
ausschied  und  dadurch  ein  sehr  lastiges  Aufsteigen  der  Masse 
bewirkte.  Durch 'Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  wurde 
das  Bleisalz  sogleich  zersetzt,  das  Uebersteigen  liefs  nach  und 
es  fiel  schwefelsaures  Bleioxyd  zu  Boden,  das  dem  nnzersetzten 
Bleihyperoxyd  sich  beimengend,  ihm  eine  heller  chocoladen- 
braune  Färbung  ertheilte. 

So  wurde  mit  Aufkochen,  sorgfältigem  Znsatz  von  Schwe- 
felsaure etc.  fortgefahren,  bis  selbst  ein  Ueberschufs  von  Blei- 
superoxyd keine  weitere  Zersetzung  zu  bewirken  schien.    Ein 


*)  Zu  einer  höheren  Temperatur  wagte  ich  nicht  lu  erwärmen,  da 
man  den  Druck ,  den  das  sich  entwickelnde  Ammoniak  hervorbringen 
mufste,  nicht  berechnen  konnte.  Für  absoluten  Alkohol,  der  bei 
79*  C.  kocht,  ist  100*  C.  schon  eine  hohe  Temperatur. 

**)  Diese  Annalen  Bd.  LXIV,  S.  335. 
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Mal  wurde  eine  kleine  Menge  Hippursanre  in  der  Art  behandeil, 
d«rs  man  nach  jedesmaligem  längerem  Kochen  die  klare  Flüs- 
sigkeit abgofs,  das  Bleioxyd  erst  durch  wenig  verdünnte  Schwe- 
felsäure, dann  den  Rest  durch  Schwefelwasserstoffgas  entfernte 
und  das  Filtrat  hiervon  auPs  Neue  mit  frischem  Bleisuperoxyd 
behandelte.  Man  erhielt  hierbei  im  Wesentlichen  kein  anderes 
Resultat,  als  bei  den  übrigen  Darstellungen.  War  die  Operation 
beendet,  so  wurde  die  Flüssigkeit  noch  heifs  vom  rückständigen 
Bleisoperoxyd  und  Bleisulphat  abfiltrirt.  Das  heifse  wässerige 
Filtrat  setzte  beim  Erkalten  meist  noch  etwas  Hippursäure  ab 
und  lieferte  nun  beim  Verdampfen  eine  krümliche,  weifse  Masse. 
Nur  beim  langsameren  Verdampfen  konnten  gleich  anfangs  un« 
deutliche  Krystalle  erhalten  werden. 

Beim  Wiederauflösen  der  Masse  in  wenig  kochendem  Wadser 
blieb  eine  kleine  Menge  eines  weifsen,  glänzenden,  in  Wasser 
fast  unlöslichen  Körpers  zurück  (s.  u.).  Beim  Erkalten,  so  wie 
beim  weiteren  Eindampfen,  krystallisirten  weifse,  undeutliche 
Krystalle,  die  sich  unter  dem  Mikroscop  als  gekrümmte  Nadeln 
zu  erkennen  gaben.  Von  dieser  Krystallisalionsform  des  Benz- 
amids  war  in  den  früheren  Arbeiten  über  dasselbe  nichts  er- 
wähnt, und  da  auch  einige  Analysen,  angestellt  mit  einer  Sub- 
stanz, die  wahrscheinlich  mit  Hippursäure  gemengt  war,  nicht 
die  Zahlen  des  Benzamids  ergaben,  so  glaubte  ich  es  anfangs 
mit  einem  andern  neuen  Körper  zu  thun  zu  haben.  Durch 
öftere  Umkrystallisationen  jedoch  erhielt  ich  nicht  allein  stim- 
mende Analysen ,  sondern  auch  Krystalle,  welche  der  Form  des 
Benzamids  entsprachen. 

Besonders  schön  und  rein  krystallisirte  das  Benzamid  jedoch 
aus  einer  schwach  ammoniakalischen  Lösung.  Ebenso  aus  einer 
sehr  verdünnten  Kalilauge.  Ist  die  Lösung  genügend  concentrirt, 
so  erstarrt  sie  beim  Erkalten  zu  einer  festen  Hasse,  aus  seiden- 
artigen, weifsen  glänzenden  Nadeln  bestehend,  die  selbst  bei 
starker  (580facher)  Vergröfserung  keine  Dimensionen  in   der 
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Brette  zeigenr  Sie  verwandeln  sich  aber  bald,  ganz  wie  Feh- 
ling  angiebt,  in  grorse,  glänzende  Krystafie,  die  man  schon 
mft  dem  blofsen  Auge  als  quadratische  Tafeln  erkennen  kann. 
Bringt  man  einen  Tropfen  einer  concentrirlen  Benzamidlösung 
unter  das  Hikroscop,  so  sieht  man  zuerst  sehr  rasch  die  feinen 
Nadeln  anschiefsen.  Sehr  bald  aber  bemerkt  man,  dafs  sich 
unter  ihnen ,  indem  sie  aufgelöst  werden ,  die  grofsen  quadra- 
tischen Tafeln  bilden,  die  aus  kleineren  zusammengehäufl  er- 
scheinen. 

Bei  der  Umkrystallisation  aus  Wasser  erhält  man  die  feinen 
Nadeln  nie,  wohl  aber  die  quadratischen  Tafeln.  Ich  hatte  an- 
fangs die  Anwendung  des  Ammoniaks  vermieden,  ebenso  die 
Gegenwart  von  freier  Säure,  weil  vom  Benzamid  angegeben 
war,  dafs  es  sich  auf  das  Leichteste  mit  Sfiuren  und  Alkalien 
hl  Benzoesäure  und  Ammoniak  verwandele.  Indessen  belehrten 
mich  weitere  Versuche  bald,  dafs  kleinere  Mengen  von  Säuren 
und  Alkalien  gar  nicht,  oder  doch  sehr  langsam  zersetzend  auf 
das  Benzamid  einwirken.  Nur  durch  sehr  concenirirte  Kalibuge, 
oder  sehr  langes  Kochen  mit  concentrh'ter  Salzsäure  wird  es 
völlig  zersetzt  (s.  u.  die  Analysen). 

Das  Benzamid  schmilzt  beim  Erhitzen,  und  zwar  ungeßihr  *} 
bei  100^  C;  es  erstarrt  beim  Abkühlen  wieder  krystalliniscb. 
Schon  wenige  Grade  über  seinem  Schmelzpunkte  fangt  es  an 
zu  verdampfen  und  destillirt  ziemlich  unverändert  über;  der 
Rückstand  bräunt  sich  aber  etwas  und  seine  Analyse  ergiebt 
keine  richtigen  Resultate.  Es  wurde  daher  immer  nur  bei 
70—80®  getrocknet,  und  da  es  in  diesem  Zustande  zu  vohiminös 
war,  um  im  SchÜTchen  abgewogen  zu  werden,  im  Mörser  mit 
etwas  erwärmtem  Kupferoxyd  gemischt  und  so  in  die  Röhre 
eingefilllt;  der  Rest  der  Röhre  wurde  jedoch  mit  geschmoteenem 


*)  Dm  reine  Beniamid  tchmilst  bei  115«  C.  d.  R. 
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Kupferoxyd  gerülU.  Ueber  Schwefelsäure  getrocknetes  Benzamid 
verliert  bei  70 — 90^  kein  Wasser. 

Die  Resultate  der  Analysen  waren  nun  folgende  : 

a.  Aus  Wasser,  ohne  Ammoniakzusatz  krystallisirt. 

I.  Gekrümmte  Nadeln.    0,238  Grm.  Substanz,  bei  80<»  C.  ge- 
trocknet, gaben  0,6070  Grm.  CO,  —  0,16554  Grm.  C. 

0,1360    „      HO   —  0,01511     „     H, 

n.  Dieselbe  Substanz.  0,3245  Grm.,  bei  70^  getrocknet,  gaben 
0,5825  Grm.  Pt  CI,  +  Cl  Am  =  0,03661  Grm.  N. 
0;8580     „     Pt  =  0,03664    j>     N. 

III.  Grofse,  breite  Krystalle,  durch  Umkrystallisation  aus  Wasser' 
gewonnen;  0,3410  Grm.  Substanz,  bei  80^  C.  getrocknet, 
gaben  0,8690  Grm.  00,  =  0,2370  Grm.  C. 

0,1820    I»      HO   =  0,0202    »     H. 

IV.  Dieselbe  Substanz.  0,3050  Grm.  Substanz,  bei  70<»  ge- 
trocknet, gaben  0,7710  Grm.  CO,  —  0,21027  Grm.  C. 

0,1610     i>      HO   —  0,01788    ».      H. 

V.  Dieselbe  Substanz.    0,2520  Grm.,   bei  70«  C.  getrocknet, 
gaben  0,4510  Grm.  Pt  CI,  +  Cl  Am  =  0,928344  Grm.  N. 

0,1990    »      Pt  =  0,028270     y>    N. 

b.  Aus  Ammoniak  umkrysiaüisirt. 

VI.  Grofse,  breite  Krystalle,  bei  70«  C.  gelrocknet.  0,3225  Grm. 
Substanz  gaben  0,8210  Grm.  CO,  =  0,22391  Grm.  C. 

0,1775     »       HO    =0,02564    »      H. 

VII.  0,2315  Grm.  derselben  Substanz  gaben 

0,4106  Grm.  Pt  Cl,  +  Cl  Am  =  0,025709  Grm.  N. 
0,1805     n     Pt  0,025644    »      N. 

Vin.  Aehnliche  Krystalle ,  aus  der  Mutlerlauge  der  vorigen  an- 
geschossen. 0,1457  Grm.  Substanz,  bei  70<^  getrocknet, 
gaben  0,3688  Grm.  CO,  =  0,100582  Grm.  C.  Die  Wasser- 
bestimmung ging  verloren. 
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berechnet 

C,4 

"84^^2 

H, 

7      5,78 

N 

14    11,56 

t 

0«. 

16    13,24 
121  100,000. 

gefunden 

'  I. 

II.     . 

in. 

IV.            V.          VI.          VII. 

VIII. " 

c 

69,55 

» 

69,50 

68,44        »       69,42 

69,04 

H 

6,34 

91 

5,9J2 

5,86        »         6,11        f, 

» 

N 

» 

11,29 

» 

»      11,23        »       11,11 

» 

Wurde  Benzamid,  sowohl  das  aus  Wasser,  als  das  aus  ver- 
dünntem Ammoniak  krystallisirte,  mit  verdünnter  Salzsäure  ein- 
gedampft, so  wurde  nur  ein  Theil  desselben  in  Benzoesäure 
und  Ammoniak  verwandelt.  Merkwürdiger  Weise  wurde  dabei 
fast  immer  |  des  ganzen  Ammoniakgehalles  durch  die  Fällung 
mit  Plalinchlorid  gefunden.  Es  schien  also,  als  ob  die  entstan- 
dene Benzoesäure  das  übrige  Benzamid  vor  Zersetzung  schützte. 
Indessen,  als  man  das  Benzamid  stundenlang  mit  concentrirter 
Salzsaure,  unter  beständiger  Erneuerung  derselben,  kochte,  so 
erhielt  man  allen  Stickstoff  des  Benzamids  als  Salmiak,  so  dafs 
diese  Zersetzung,  anstatt  der  Verbrennung  mit  Natronkalk,  zur 
Bestimmung  des  Stickstoffs  dienen  konnte. 

So  gaben  durch  Eindampfen  mit  verdünnter  Salzsäure,  Ver- 
setzen mit  Platinchlorid  etc.  : 
I.  0,1983  Grm.  (gekrümmte  Nadeln,  aus  Wasser  krystallisirt), 
bei  70^  C.  getrocknet,  gaben  0,049  Grm.  Pt  =:  0,006961 
Grm.  N. 
Es  war  diefs  dieselbe  Substanz,  wie  oben  zu  Analysen 

I  und  n. 
n.  0,2373  Grm.  Substanz  (s.  ob.  Analyse  VI— VIII),  bei  70<»C. 
gelr.,  gaben  0,1290Grm,  PtCI,  +  Cl  Am =0,008107 Grm. N. 
0,0570    »    Pt  =0,006098    i»    N. 


OüSjfdaiumiproAu^  durch  Bhkaperoxj/d.  201 

IH.  0,1300  Gmi.  ders.  Subsl.,  mehrmab  mit  verdünnter  CIH  ab- 
gedampn,  gab.  0,0773  Gm. P(  CIt +CI  Am = 0,004858 6nn.N. 

0,0340   »   PI  =0,004830  n  N. 

gefunden 

berechnet  I.  IL         Hl. 

J  N  =  3,85  pC.  *)  N    3,51      3,4      3,73. 

0,1450  Grm.  Substanz  Cdieselbe,  wie  zu  Analyse  I.  und  11.}, 

bei  70^  getrocknet,  gaben,  mit  concentrirler  Salzsäure  2  Stunden 

gekocht,  0,2640  Grm.  Pt  Cl,  +  Gl  Am  =s  0,016592  Grm.  N. 

0,1160    »      Pt  =  0,016479    „      N. 

berechnet  gefanden 

N  =  11,56  pC.  N  =  11,45  pC. 

Das  Benzamid  hat  keinen  Geruch  und  einen  schwach  bitter- 
lichen, aromatischen  Geschmack. 

Wird  reines  Benzamid  einer,  erneuten  Behandlung  mit  Blei- 
soperoxyd  und  Wasser  unterworfen,  so  erleidet  es,  selbst  bei 
Unganem  Kochen,  keine  weitere  Veränderung,  eine  Erscheinung, 
ohne  welche  die  Darstellung  des  Benzamids  auf  diesem  Wege 
überhaupt  unmöglich  wäre.  Wird  aber  etwas  Schwefelsäure 
oder  Salpetersäure  hinzugefügt  und  gekocht,  so  wn*d  es  langsam 
ozydirt.  Es  geht  dabei  in  einen  eigenthUmlichen  Körper  über, 
der  bewirkt,  dafe  sich  die  farblos  yom  Bleisuperoxyd  abfiltrirte 
Fllissigkeit  beim  Zusatz  von  Ammoniak  und  Stehen  an  der  Luft 
bräunt,  und  auch  einen  braunen,  humusartigen  Absatz  bildet. 
Weitere  Untersuchungen  hierüber  behalte  ich  mir  vor. 
B.    Bpparaf/bi  :  Cj«  Hg  NO,. 

Schon  bei  der  Darstellung  des  Benzamids  habe  ich  erwähnt, 
dab  beim  Umkrystallisiren  des  rohen  Prodnctes  aus  heifsero 
Wasser  eine  seidengifinzende  krystallinische,  in  heifsem  Wasser 
fast  anlösliche  Masse  zarüdiblieb. 

Auch  das  Benzamid  der  zweiten  oder  dritten  Umkrystalli- 
sation  liefs  beim  Auflösen  in  möglichst  wenig  heibem  Wasser 

^)  Der  leichteren  Vergleichong  halber  ift  hier  der  SUckstoff  des  durch 
Stliaflure  ansgeechiedenen  Ammoniaks  berechnel  worden. 
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kmner  nocb  Yon  dieMB  eigenAiUiliehen  Körper  Eorilok.  Ir 
war  in  kochenden  Alkohol  leicht  anfiösifeb  md  kernte  daher 
aoch  aus  dem  Rückstände  von  neihyperoxyd  und  schwefelsaurem 
Bleioxyd  durch  dieee  Flüssigkeit  leicht  ausgezogen  werden.  Beim 
Erkalten  krystallisirte  er  daraus  in  unendlich  feinen,  seidenartig 
günzenden,  dicht  verfilzten  Nadehi. 

Ich  halle  nun  bemerkt,  dafs  diese  Substanz,  die  ich  bis 
dahin  nur  in  sehr  kleinen  Mengen  bekommen  hatte,  sich  be- 
sonders dann  bildete,  wenn  ich  zufallig,  bei  der  Fällung  des 
Bleioxydes  durch  Schwefelsäure,  einen  kleinen  Saureüberschufs 
zugefügt  hatte.  Ich  versuchte  daher  die  Hippursäure  durch 
Bleisuperoxyd  und  eine  grdfsere  Menge  Schwefelsäure  zu  oxy- 
diren.  Wie  grofs  war  meine  Freude,  als  beim  gdtnden  Br« 
wilrmen,  nach  einer  sehr  lebhaften  Kohlensäureentwickelong,  die 
ganze  Masse  pKttzIich  fest  wurde,  und  zwar,  wie  es  deutKdi 
zu  bemerken  war,  durch  Bildung  dieser  seidengUnzeaden  Nadeln. 

Dieselbe  Verbindung  erhäU  man  auch,  wenn  man  der 
Schwefelsäure  Phosphorsfiure  sobstituirt. 

Bei  Anwendung  von  Bleisuperoxyd  und  Salp^ersäure  erhielt 
man  fast  noch  ein  günstigeres  Resultat  Salzsiure  entwickelte 
dagegen  Uofs  Chlor,  wekhes  unverändert  entwich.  Die  Ope- 
ration wurde  nun  im  Grofsen  ausgeführt  Ich  fand  dabei,  dtfs 
ein  ziemlich  beträchtlicher  UeberschnCs  von  Bleihyperoxyd  und 
Schwefelsäure,  dann  aber  auch  nur  ein  gelindes  Erwärmen  zum 
Gelingen  nöthig  war.  Als  ich  einmal  zu  rasch  erhitzte,  erhielt 
ich  aus  dem  Filtrat  nur  Benzofoäure;  das  Glyceooll  war  aus 
der  Hippursäure  ausgeschieden  worden  und  hatte  Sich  für  sich 
oxydirt  (s.  u.}. 

Die  steifgewordene  Masse  wurde  noch  iieib  atof  ein  Fiker 
gebracht  und  mit  heifsem  Wasser  ausgewaschen,  bis  keine  Säure 
mehr  in  derselben  enthalten  war. 

Das  Filtrat  setzte  beim  Erkalten  noch  Hipparaf&n  ab  und 
lieferte  beim  Eindampfen,  besonders ,  wenn  man  die  freie  Saure 
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donh  Ammoniak  abgertamf^i  und  bei  Anwendung  von  Salpetor«- 
Sflinre  das  Bleiaxyd  durch  Scbwefelsäare  oder  Schwefelwatser- 
atoff  entfernt  hatte,  Krystalle  von  Benzamid.  Wurde  nicht  ge- 
nügend hinge  erwärmt,  oder  war  zu  wenig  Säure  vorhanden, 
so  wurde  weniger  BipparafBn  gebildet,  dagegen  fand  sich  immer 
noch  eine  grofse  Menge  Hippursaure  unverindert  vor,  daneben 
aber  immer  sehen  eine  kleine  Menge  Benzamid. 

Der  Rückstand  auf  dem  Filter  wurde  nun  getrocknet,  ab- 
gelöst, gepulvert  und  mit  starkem  Alkohol  ausgekocht,  von  dem 
man  aber  nicht  zu  wenig  anwenden  durfte,  damit  das  auskry- 
gtallisirende  Hipparaffin  nicht  das  Filter  verstopfte.  Es  wurde 
möglichst  rasch  filtrirt  und  der  Rückstand  auf  dem  Filter  mit 
kochendem  Alkohol  ausgewaschen. 

Die  vereinigten  alkoholischen  Flüssigkeiten  lieferten  nun 
beim  Erkalten  nnd  beim  weiteren  Abdampfen,  bia  auf  den  letsten 
Treffen,  sehr  schöne,  büschelförmig  vereinigte,  silberweifse 
Nadebi ,  die  so  voluminös  waren ,  dafs  sie  dem  Gewichte  nach 
sehr  wenig  betrugen.  Auch  blieb  sehr  viel  Alkohol  in  ihren 
Zwischenräumen  zurück,  und  so  ist  man  denn  beim  Trocknen 
in  der  Wärme  der  Gefahr  ausgesetzt,  dafs** die  ganze  Substanz 
auf  dem  Filter  sich  wieder  auflöste.  Man  mufs  daher  zwischen 
Papier  über  Schwefelsäure  trocknen.  Auch  ist  nicht  gut  an  ein 
völliges  Auswaschen  mit  Alkohol  zu  denken,  da  dieser  auch 
in  der  Kälte  die  Substanz  zu  rasch  auflöst.  Das  beste  Ver- 
Mrett  zur  Reinigung  ist  daher  diefs,  dafs  man  sie  trocknen 
ÜTst,  zerreibt  und  aMann  mit  Waner  auskocht  md  anf  dem 
Filter  lange  mit  beitsem  Wasser  auswäscht.  Auch  kann  man, 
besonders  zur  Entfernung  der  oß  beigemengten  Hippursaure, 
dem  Wasser  eine  geringe  Menge  Ammoniak  zusetzen.  Das 
wässerige  Filtrat  setzte  eine  sehr  geringe  Menge  HipparafCn 
in  sehr  feinen  Nadeln  ab.  Die  geringe  Auflöslichkeit  des  Hip- 
paraffins  in  Wasser  scheint  theilweise  auf  der  Nichtbenetzbarkeit 
desselben  durch  diese  Flüssigkeit,  analog  der  arsenigen  Säure, 
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m  beruhen,  wenigstens  setzt  es  sich  aus  der  wässerigen  Auf- 
lösung, die  man  bei  der  Bereitung  desselben  erhSit,  in  verhält- 
nifsmärsig  gröfserer  Menge  ab. 

Die  zur  Analyse  verwendete  Substanz  verbrannte  ohne  allen 
Rückstand.  Bei  den  organischen  Elementaranalysen  ging  sie 
leicht  unverbrannt  durch,  es  mufste  daher  äufserst  langsam  ver- 
brannt werden ;  die  besten  Analysen  waren  die  mit  chromsaurem 
Bleioxyd  ausgerührten. 

Die  Substanz  wurde  meistens  über  concentrirter  Schwefel- 
siure  und  alsdann  noch  zum  Ueberflufs  bei  100^  C.  getrocknet; 
sie  verlor  dabei  kein  Wasser,  enthält  daher  kein  Krystallwasser. 

I.  Erste  Darstellung.     0,2735  Grm.  Substanz,  bei  100«  C. 
getrocknet,  gaben  0,7195  Grm.  COa  und  0,1515  Grm.  HO. 

IL  Dieselbe  Substanz.    0,2875  Grm.  Substanz,  bei  iOO^  C. 

getr.,  gaben  0,4950  Grm.  Pt  GIs  +  Cl  Am  =  0,031 10  Grm.  N. 

0,2185    ,     Pt  =0,03104    »    M. 

ni  Nochmals  mit  Wasser  ausgekocht  und  aus  Alkohol  umkry- 
stallisirt.  0,2380  Grm.  Substanz ,  bei  100<»  C.  getrocknet, 
gaben  0,6225  Grm.  COt  und  0,1280  Grm.  HO. 

IV.  Dieselbe  Substanz.    0,1720  Grm.,  bei  100<^  C.  getrocknet 

gaben  0,2993  Grm.  Pt  Gl«  +  Gl  Am  =  0,018809  Grm.  N. 

0,1305    »      Pt  =  0,018540    n     N. 

V.  Neue  Bereitung,  besonders  sorgfilltig  gereinigt.    0,2385 
Grm.  Substanz  gaben  0,620  Grm.  COt  und  0,1335  Grm.  HO. 

VI.  Dieselbe  Substanz.  0,3940  Grm.  Substanz  gaben  1,0310 
Grm.  CO«.    Das  Wasser  ging  verloren. 

VII.  Dieselbe  Substanz.   0,2830  Grm.  Substanz  gaben 
0,4535  Grm.  Pt  Gl.  +  Gl  Am  =  0,28501  Grm.  N. 
0,2000    »      Pt  =  0,28415    »     N. 
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berechnet 

H,  8      5,97 

N         14    10,45 
0,        16    11,95 


134  100,000. 

gefunden 


L  IL  IIL  lY.  vi  VL         m        MitteT 

C  71,75  ^  71,33  „  71,31  71,36  „  71,44 
H      6,08        ,         5,97        „         6,21        ,  „         6,09 

N        „       10,75        „       10,79        „  ,       10,06    10,53 

Aus  diesem  allem  ergiebt  sich  also  die  Formel :  Cja  H«  NOs. 

Was  die  Eigenschaften  der  Substanz  betrifit,  so  sind  ihre 
Löslichkeits-  und  Krystallisationsverhältnisse  schon  oben  erwähnt 
worden.  Hier  ist  nur  noch  hinzuzufügen,  dafs  sie  auch  sehr 
leicht  in  Aether  löslich  ist,  aus  demselben  aber,  wegen  seiner 
raschen  Verflüchtigung,  nur  verworren  krystallisirt.  Unter  dem 
Mikroscope  erscheinen  die  Krystalle  als  sehr  feine  Nadeln,  die 
nach  den  Enden  spitz  zulaufen.  Wegen  ihrer  grofsen  Weich- 
heit lassen  sie  sich  nur  schlecht  pulvern.  Die  Reaction,  sowohl 
der  alkoholischen,  als  auch  der  heifsen  wässerigen  Lösung,  ist 
völlig  neutral.  Wegen  seiner  geringen  Löslichkeit  zeigt  das 
HipparafGn  keinen  Geschmack,  ebenso  keinen  Geruch. 

In  Ammoniak  und  verdünnter  Salzsaure  *)  und  Schwefel- 
säure ist  es  selbst  beim  Kochen  nicht  mehr  und  nicht  weniger 
löslich  als  in  reinem  Wasser.  Ebensowenig  wirkt  wässerige 
Kalilauge  auf  dasselbe  ein*  Eine  alkoholische  Kalilösung  löst  es 
natürlich  leicht  auf,  es  wird  indessen  durch  Wasser  unverändert 
gefällt. 

Erst  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  entwickelt  das  Hippar- 
affin  Ammoniak,   es  bleibt  indessen  immer  noch  ein  grofser 


*)  Die  Lösung  gab  mit  Platincbtorid  nnd  Alkohol    keinerlei  Platin- 
doppelsalz. 
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Theü  desselben  unzerselzli  der  sich  beim  Uebergiefsen  mit  Wasser 
unverändert  ausscheidet. 

Beim  Glühen  mit  Natronkdk  endlich  wird  aller  Stickstoff 
desselben  als  Ammoniak  ausgetrieben,  aufserdem  geht  viel 
Benzol  über. 

Durch  concentrirte  Schwefelsäure  wird  es  in  der  Kälte 
farblos  gelöst ;  die  Lösung  brämit  sich  beim  Erwärmen  schwach, 
bei  Zusatz  von  viel  Wasser  wird  das  Hipparafün  ziemlich  un- 
verändert ausgeschieden. 

Durch  concentrirte  Salpetersäure  wird  es  beim  Erwärmen 
ziemlich  leicht,  aber  ohne  Gasentwickelung  gelöst  und  scheidet 
sich  bekn  Erkalten,  besonders  aber  beim  Zusatz  von  Wasser, 
unverändert  ab.  Dagegen  erfolgt  durch  rothe,  rauchende  Sal- 
petersäure die  Auflösung  schon  in  c|pr  Kälte,  mdem  zugleich 
die  Substanz  ölartig  schmilzt.  So  lange  man  noch  nicht  zum 
Kochen  erhitzt  bat,  läfsl  sich  durch  Wasser  auch  dann  noch 
der  gröfste  Theil  der  Substanz  unverändert  ausscheiden.  Beim 
Erwärmen  jedoch  scheint  sich  etwas  Gas  zu  entwickeln,  und 
alsdann  wirkt  Wasserzusatz  nicht  mehr  fällend.  Das  Product 
dieser  Zersetzung  behalte  ich  mir  für  später,  wegen  Mangel  an 
Material,  vor. 

Durch  fileisuperoxyd  fUr  sich  oder  mit  Säuren,  durch  saures 
ckromsaures  Kali  mit  oder  ohne  Schwefelsäure,  durch  Jodlösung, 
durch  chlorsanres  Kali  und  Salzsäure  erfolgt  keine  wesentliche 
Veränderung.  Das  Hipparaflin  schmilzt  bei  ungefähr  200^'  C. 
und  erstarrt  alsdann  krystallinisch ;  bei  einer  höheren  Tempe- 
ratur destillirt  es  theil  weise  unverändert,  der  Rest  färbt  sich 
indessen  schwarz.  Es  verbrennt  an  der  Luft  mit  leuchtender, 
rufsender  Flamme  und  hinterlälst  wenige,  leicht  veitrennliche 
Kohle.  Wie  man  sieht,  gehört  dieser  Körper,  obgleich  er  eine 
ziemlich  grofse  Anzahl  von  Atomen  hat,  zu  den  durch  chemi- 
sche Reagentien  am  wenigsten  angreifbaren.  Daher  wird  der 
von  mir  provisorisch  gebrauchte  Name :  HipparafBn,  ntfimimen- 
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gesetzt  ai8  lm%as  omi  pemm  af&iiis  vielleicht  niehl  uneweck» 
aäGag  enchemen  *> 

Die  Fonnel:  Cu  H«  NOs  isl  nichts  anderef,  ab  der  empi- 
rische Ausdruck  der  Analysen;  ihre  fiestfitignng  konnte  nicht 
aas  den  Verbindaogen  oder  Zersettwigsprodocieo  des  Uippar* 
affias  geboden  werden ;   ick  aniTste  daher  versuchen ,   sie  mit 

0 

den  Erscheinungen  bei  der  Oxydation  des  Glycocolb  und  der 
Bilduflg  des  Benzamids  in  Verbindung  su  bringen. 

Anzuführen  habe  ich  noch,  daifs  sowohl  bei  der  Darstellung 
des  Bencamids,  als  auch  besonders  bei  der  Bildung  des  Hippar- 
affins  sich  ein  eigeuthiimlicher ,  Augen  und  Lungen  reizender 
Körper  verflik^htigt.  Als  man  das  llberdestiUirende  Wasser  con- 
densirte,  reagirte  es  schwach  sauer  und  reducirte,  mit  Ammoniak 
versetzt»  schwach  das  salpetersaure  Siiberoxyd;  also  vielleicht 
Ameisensäure.  Diese  näher  nachzuweisen,  gebng  indessen  nicht ; 
dieser  steckende  Geruch  verschwand  auch  nicht  bei  der  Sätti* 
giiBg  d«r  Flüssigkeit  mit  KalL 

4    Zenetzungsproducfe  des  Glycocolls. 

Von  besonderer  Wichtigkeil  war  zuerst  die  Zersetzung  des 
Glycocolls  durch  schmeb^endes  Kali.  Ich  kann  weiter  nichts 
thun,  als  die  Resultate  Horsford's  bestätigen  (s.  d.  Annalen 
Bd.  LX,  S.  45}.  Es  entwickelt  sich  viel  Wasserstoff  (durch  Ent- 
zünden), viel  Ammoniak  (durch  den  Geruch  und  den  Salmiaknebel 
nachgewiesen};  im  Rückstande  findet  sich  Cyankalium  und  oxal- 
saures  Kali.  Ich  erlaube  mir  indessen,  diese  Zersetzung  etwas 
anders  zu  interpretiren ,  als  Horsford  es  gethan  hat. 
Das  Glycocoll  zertallt  mit  Kalihydrat  ganz  einfach  in  : 

Gl  Os     Oxalsäure 
Gt  NH    Blausäure 
Hs  Wasserstoff 

~crHrNö,r 


*)  Ilgentlich  mAfsto  es  dann  Hippp«raf8n  fetchrieben  werden. 
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Das  Ammoniak  ist  nur  ein  secondäres  Prodoct,  es  ist  nichts 
weiter  als  eine  Folge  der  Zersetzung  des  Cyankaliums  durch 
überschüssiges  KaKbydrat  : 

C.  N  Ka  +  5  HO  =  C,  O4  +  N  H,  +  2  H  +  KaO. 

Man  könnte  freilich  auch  annehmen,  daCs  GlycocoU  direct 
durch  den  oxydirenden  Einflub  des  Kalihydrats  zersetzt  worden 
sey  in  :  C,  0,  +  C,  O4  +  N  H,  +  5  H  =  C4  H4  NO,  +  4  HO. 

Beiläufig  gesagt,  ist  es  4nir  und  anderen  Chemikern  nie 
gelungen,  die  kirschrothe  Färbung  hervorzubringen,  welche  beim 
Erwirmen  des  GlycocoUs  mit  concentrirter  Kalilösung  ent- 
stehen soll. 

Ganz  analog  sind  die  Erscheinungen  der  Zersetzung^  wenn 
man  GlycocoH  mit  Bleisuperoxyd  und  verdünnter  Schwefelsäure 
erwärmt.  Es  tritt  ein  lebhaftes  Aufbrausen  von  entweichender 
Kohlensäure  ein  und  es  destillirt  reine  Blausäure  über  *).  Im 
Rückstande  findet  sich  eine  bedeutende  Menge  schwefelsaures 
Ammoniak,  welches  entweder  durch  partielle  Zersetzung  und 
Oxydation  der  Blausäure,  oder  auf  directem  Wege  aus  dem 
GlycocoU  entstanden  ist.  Jemehr  Blausäure  überdestillirt,  desto 
weniger  Ammoniak  im  Rückstande ,  und  umgekehrt.  C4  H4  NO, 
+  4  0  =  Ci  N  H  +  2  CO,  +  3  HO.  Die  zwei  Atome  CO, 
sind  aus  C,  0,  durch  Zutügung  eines  Atoms  0  entstanden  : 
C,  N  H  +  3  HO  =  C,  HO,  +  NH,.  Die  Ameisensäure  geht 
aber  hier  nicht  mit  über,  sondern  wird  im  Momente  der  Bildung 
durch  Zutritt  von  2  0  zu  CO,  +  HO  oxydirt. 

Wird  dagegen  GlycocoU  mit  Bleisuperoxyd  und  reinem 
Wasser  erwärmt,  so  erfolgt  eine  merkwürdige  Zersetzung.  Es 
destillirt  nämlich  ein  stark  ammoniakalisches  Wasser  über  und 
es  bleibt  kohlensaures  Bleioxyd  zurück  :   C4  H4  NO,  +  60 


*}  Wie  bereilf  in  dieien  Anaalen  Bd.  LXX,  S.  313  mitgeUieilt  wurde. 

d.  R. 
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=  4  COs  +  HO  +  N  Ht*  Dabei  seheinen  jedoch  auch  sEoerst 
Spuren  von  Cy  H  gebildet  zu  werden.  Das  DestiUai  nSmlich 
redadrt  salpelersaiires  Silberoxyd  beim  Erwärmen  zu  einem 
schönen  Metallspiegel,  es  enthält  also  vielleicht  Ameisensäure, 
entstanden  durch  die  Zersetzung  der  Blausäure  mittelst  Wasser. 
Diese  Erscheinung  ist  um  so  merkwürdiger ,  als  man  doch 
glauben  sollte,  es  müsse  sich  in  diesem  Falle  im  Rückstande 
entweder  ameisensaures  Bleioxyd  oder  Cyanblei  vorfinden.  Diefs 
ist  aber  nicht  der  Fall.  Denn  der  Rückstand  liefert  beim  Aus- 
kochen mit  Wasser  im  Filtrat  kein  ameisensaures  Bleioxyd.  Das 
wenige  Bleioxyd,  das  sich  darin  vorfindet,  scheint  an  Beste  von 
unzersetztem  Glycocoll  gebunden  zu  seyn. 

Der  ausgewaschene  Rückstand  liefert  ebenfalls  durch  Destil- 
lation mit  verdünnter  Schwefelsäure  keine  Blausäure,  enthäU 
also  auch  kein  Cyanblei.  Um '  so  wem'ger  hätte  sich  eigentlich 
Ameisensäure  im  Destillate  finden  sollen.  Indessen  treibt  be- 
kanntlkh  die  Kohlensäure  die  Blausäure  aus  ihren  Safasen  aus. 
Hatte  sich  also  auch  etwas  Cyanblei  gebildet,  so  war  es  mög- 
lich, dafs  die  Kohlensäure  dasselbe  zersetzte  und  dafs  sich  die 
übergehende  Blausäure  in  Ameisensäure  und  Ammoniak  zerlegte. 
Jedenfalls  aber  ist  der  gröfste  Theil  des  Stickstoffs  als  Ammo- 
niak übergegangen.  Da  es  eine  Möglichkeit  gewesen  wäre,  dafs 
das  alkalische  DestUlat  auch  andere  ahnliche  Basen,  wie  Am- 
moniak z.  B.  Methyliak  enthalten  hätte  (C«  H«  NO4  =  C«  H»  N 
+  2  COi),  so  wurde  es  mit  Salzsäure  gesättigt,  mit  Platin- 
chlorid eingedampft  und  der  in  kleinen ,  gelben  Octa^dern  kry- 
stallisirte  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol  und  Aether  ausge- 
waschen. Bei  iOO^  C.  getrocknet  und  abgewogen,  gab  er  beim 
Glühen  43,62  und  43,56  pC.  Platin  als  Rückstand.  Das  Chlor- 
plalinammonium  enthält  44,36  pC.  Platin.  Also  war  reines  Am- 
moniak übergegangen. 

So  ergeben  also  alle  diese  drei  Zersetznngsweisen  des 
Glycocolls  folgendes  Resultat.    Es  scheint,   als  ob  im  GlycocoU 
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xwei  AteMeagroppen  existirten;  nümlich  :  €2  Os  +  C«  H«  N. 
Die  QxaUure  wird  im  ersten  FftRe  an  das  Kali  gebunden,  im 
xwcJlen  und  dritten  zu  Kohlensäore  oxydirt,  mil  dem  einzigen 
Unteracbiede ,  iats  sie  i«  zweiten  durch  die  stirliere  SchwefeU 
siure  ausgetrieben  wird,  im  letzten  an  Bleioxyd  gebunden  bleibt. 

Der  Rest :  C«  H«  N,  spaMet  sich  leicht,  entweder  in  C,  NU 
und  Ht ,  oder  in  NHs  und  C,  H  oder  Pomyl.  Durch  oxydirenda 
Mittel  geht  letzteres  durch  3  0  in  Cs  HOs  oder  Ameisensäure, 
^rch  5  0  in  2  CO,  und  HO  über. 

Auf  die  Priexistenz  dieser  Atomengrappe  deutet  auch  die 
freilich  nicht  nüher  geprüfte  Angabe  Horsford's  hin,  dafs  das 
GlycocoU  durch  Abdampfen  mil  yerdünnter  Schwefelsaure  sich 
zerlege  in  Ci  Os  (deren  Bildung  freilich  nicht  nachgewiesen 
ist)  und  in  eine  Verbindung :  C«  H«  0  +  NH«  0  +  SO,.  Wenn 
»an  bei  letzterer  die  Schwefelsäure  aulser  Acht  läfst,  so  labt 
sie  sich  auch  schreiben  :  C,  H4  N  +  2  HO. 

Ganz  analoge  Verhältnisse  zeigen  sich  nun  auch  bei  der 
Oxydation  der  Hippursaure  durch  Bietsuperoxyd  mit  <Nler  ohne 
Sfturezusatz.  Die  Hippursaure  ist,  um  diefs  hier  zu  wiederholen, 
im  wasserfrden  Zustande  zu  betrachten ,  als  eine  Verbindung 
von  GlyeocoH  mit  Benzoesäure  minus  Wasser.  Benzoesäure 
minus  Wasser  Übt  sich  vergleichen  mit  dem  Lactid,  der  wasser- 
freien Milchsäure  minus  Wasser.  Erlaube  man  mir,  diese  hypo* 
flietische  Verbindung  :  C^  H4  Oi,  mit  dem  Ansdruj^ke  Benzid 
zu  bezeichnen.  Hit  der  Annahme  des  Benzids  in  der  Hippur- 
saure erklärt  es  sich  auf  das  Leioliteste,  warum  man  aus  Ben- 
zoesäure und  Glycocoll  keine  Hippursaure  wieder  erzeugen  kann. 
60  wie  das  Benzid  Wasser  aufgenommen  hat  und  zu  Bensoä- 
säure  geworden  ist ,  kann  eben  nur  durdi  die  Lebenskraft  die 
VeAindnng  stattfinden.  Dem  correspondirend  b^eichne  ich  das 
Benzamid  mit  dem  Ausdruck  Benzid- Ammoniak :  CuHiOa+NHu. 
Dieses  entsteht  nicht,  wie  die  andern  Amide,  durch  Destillation 
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des  hfsntß^Moxm  AmmoiihkA,   weS  es  «keii  im  Benxtf^llwr 
keine  Benzoesäure,  sondern  Bensid  enthiU. 

WoM  aber  bildet  es  sich  beim  Behandeln  des  Chlerbensoyb 
mit  Ammoniak.  Dieses  ist  Benzid  +  Chlorwasserstoff;  wird  es 
in  Wasser  gelöst,  so  entsteht  aus  dem  Benzid  Beno^nre  imd 
die  CUerwasserstoffsänre  wird  frei 

Es  entsteht  femer  auf  das  Einfachste  ans  der  Hippursaare. 
Wffd  das  GlycocoM  durch  Bleisoperoxyd  ond  Wasser  oxydirt, 
so  giebt  es  4  COs  und  NHs;  dieses  letztere  verbindet  sädi  mit 
dem  freigewordenen  Benzid  za  Berndd- Ammoniak  oder  Bens- 
amid. 

Das  Hipparafin :  Cja  Hg  NOi  endlich  entslehl  aus  der  Hip- 
porsiure  durch  Wegnahme  (nnd  Oxydation)  von  C«  0«. 
C|,  H,  NOs 

^    „   J^.    Es  lafst  sich  betrachten  als  : 
Cie  Ha  NOi 

Cu  H4  Oa  +  Cs  H4  N;  d.  h.  Benzid  +  der  zweiten  AUmmi. 

grappe  des  Glycocolls. 

Das  Benzid  schützt  diese  Grappe  dmrch  seine  Verbiadmv 

damit  vor  weiterer  Oxydation. 


Ueber  die  chemische  Constitution  und  Natur  der 

organischen  Radicale; 

von  H.  Kolbe. 


Existiren  in  den  organischen  Verbindungen  zusammengesetzte 
Radicale,  welche  darin  die  Rolle  von  einfachen  Elementen  spietan 
und  sich  gleich  diesen  mit  Sauerstoff,  Schwefel,  Chlor  etc.  in 
bestimmten  AtomverMknissen  zu  Oxyden  (Säuren),  SuRureten 
(Sulfiden)  und  Chloriden  verbinden  ? 
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SM  diese  ziMmmeiigesetzten  Radicale  ans  unverändert 
Ik^en  Atomgroppen  gebfldet,  oder  können  innerhalb  derselben 
SobstittttieBen  des  Wasserstoflb  durch  Chlor,  Brom,  Untersal- 
petersäiure  etc.  ohne  Störung^  des  chemischen  Gleichgewichts 
Yor  sich  gehen? 

Widerstreitet  es  den  Principien  der  eleclroebemiscben  Theorie, 
dafs  Elemente  von  so  verschiedene  chemischen  Eigenschaften, 
wie  Wasserstoff  und  Chlor,  einander  vertreten,  und  dafs  Chlor, 
Sanerstoff  und  ähnliche  Körper  von  entschieden  electronegativem 
Character  Beslandtheile  organischer  Radicale  ausmachen  ? 

Obige,  durch  die  Entdeckung  der  Chloressigsäure  zuerst 
angeregte  Fragen  sind  auf  verschiedene  Weise,  am  schärfsten 
und  ausrührlichsten  von  Berzelius  im  Verlaufe  mehrjähriger 
mit  Dumas  geführter  Verhandlungen  beantwortet.  Leider  hat 
der  Tod  des  ersteren  diese  höchst  interessanten  Discussionen 
unterbrochen,  ohne  dafs  eine  Einigung  oder  Annäherung  der' 
Ansichten  zu  Stande  gekommen  ist,  so  dafs  die  Meinungen  der 
Chemiker  ttber  jene  streitigen  Puncto  noch  heute  weit  ausein- 
andergehen. —  Berzelius  und  mit  ihm  die  Mehrzahl  der  deut- 
schen Chemiker  haben  bekanntlich  an  der  Existenz  zusammen*- 
gesetzter  Radicale  festgehalten  und  dieselbe  durch  die  geglückte 
Isolirung  und  die  chemischen  Eigenschaften  des  Cyans  und  Kakodyls 
für  thatsächlieh  erwiesen  erachtet.  Dabei  hat  Berzelius  gegen 
die  Angriffe  der  Anhänger  der  Substitutionstheorie  hartnäckig 
den  Grundsatz  vertheidigt,  dafs  die  organischen  Radicale  un-* 
veränderliche  Atomgruppen  seyen,  dafs  Substitutionen  in  den- 
selben ohne  wesentliche  Veränderung  ihrer  chemischen  Consti- 
tution Überhaupt  nicht,  am  wenigsten  aber  Substitutionen  des 
positiven  Wasserstoffs  durch  Körper  mit  so  hervorragend  nega- 
tiven Eigenschaften,  wie  Chlor,  Brom,  Sauerstoff  etc.  statt- 
finden können  und  dafs  die  Annahme  Sauerstoff-  oder  chlor- 


und  Naiwr  der  organischen  Badicale.  213 

balliger  organischer  Radicale  mil  den  Prindpien  der  eleetro* 
chemischen  Theorie  im  Widersproch  stehe. 

Auf  der  anderen  Seile  hat  Danas,  ohne  rieh  darüber, 
ob  er  organische  Radicale  ttberhaupt  annimmt,  deutlich  anssa« 
sprechen,  den  Grundsatz  aufgestellt^  dafs  Verbindungen,  welche 
eine  gleiche  Anzahl  von  Aequivalenten,  und  diese  auf  einerlei 
Weise  verbunden  enthalten,  einerlei  Grundeigenscbanen  besitzen, 
und  dafs  die  Rolle,  welche  ein  Grundstoff  in  der  organischen 
Zusammensetzung  spielt,  nicht  auf  den  ursprünglichen  Eigen- 
schaflen  desselben  beruht,  sondern  vielmehr  auf  dem  Platze, 
welchen  er  >  in  der  Verbindung  einnimmt.  Beide  Chemiker 
stimmen  darin  mit  einander  ttberein,  dafs  die  Annahme  einer 
Vertretung  des  positiven  Wasserstoffs  durch  das  negative  Chlor 
innerhalb  eines  zusammengesetzten  Radicals  der  electrochemi- 
schen  Theorie  widerstreite,  weil  nach  dieser  Theorie  die  Natur 
einer  Verbindung  von  der  chemischen  Natur  ihrer  Bestandtheile 
nicht  unabhängig  gedacht  werden  könne.  —  Diese  Meinungs* 
gleichheit  in  Bezug  auf  den  letzteren  Punkt  ist  wohl  hauptsäch- 
lich die  Ursache  gewesen,  dafs  man  die  Frage  über  die  Unver-* 
Ünderlichkeit  der  organischen  Radicale  bisher  nicht  in  dem  Grade, 
wie  sie  es  verdient,  zum  Gegenstande  der  Untersuchung  ge* 
macht  hat. 

Es  steht  wohl  aufser  allem  Zweifel ,  dafs  die  Radicaltheorie 
in  ihrer  bisherigen  Gestalt  nicht  mehr  ausreicht,  die  unzfthl^n, 
durch  sogenannte  Substitution  hervorgebrachten  Metamorphosen 
der  organischen  Verbindungen  auf  eine  angemessene  Weise  zo 
erklären,  und  dab  wir  beim  längeren  Pesthalten  an  der  Unver- 
änderlichkeit  der  zusammengesetzten  Radicale  den  eben  durdi 
die  Radicaltheorie  gewonnenen  sichern  Boden  immer  mehr  ver- 
lieren. Die  Thatsachen  drängen  uns  vielmehr  im  gegenwärtigen 
Augenblicke  fast  gewaltsam  zu  der  Ansicht  hin,  dafs  die  orga- 
nischen Radicale  veränderliche  Atomgruppen  sind,  in  denen  Chlor, 
Brom,  Untersalpetersäure  etc.  an  die  Stelle  von  Wasserstoff- 
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iqiif«l#iitai  tvelen  ktaien ,  irobei  die  molekalaro  GruHMnnig 
ihrer  Atome  anverändert  bleibi,  und  da£i  dadurch  secundäre 
Radionle  enWeheu,  welche  zum  Theil  noch  mit  ftbniichen  Eigen- 
sebnfken,  wie  die  primären,  begabt  sind.  Anstatt  sogleich  auf 
die  Frage  einsugehen,  ob  und  in  wie  weit  diese  Betrachtungs- 
weise mit  der  electrochemischen  Theorie  in  Uebereinstimmung 
SU  bringen  ist,  will  ich  die  ausgesprochene  Hypothese  im  Nacb«^ 
folgenden  zunächst  auf  eine  Reihe  organischer  Verbindungen 
und  namenllich  auf  solche  anzuwenden  Tersuchen ,  deren  Ver* 
halten  und  Metanerphoaen  durch  die  bisherige  Radicaltheorie 
am  schwienigsten  zu  erklären  waren. 

Die  Schwierigkeit,  das  bekannte  Verbalten  der  Essigsäure 
gegen  Chlor,  und  ihre  Rückbildung  aus  Chloressigsäure  mit  der 
Annahme  eines  unveränderlichen  Acetykadicals  von  der  Formel : 
C«  H,  in  Uebereinstimmung  zu  bringen,  veranlafsten  bekanntlich 
zuerst  Berzelius  zur  AuüsteUung  der  Hypothese,  dafs  die 
Essigsäure  und  Chloressigsäure  gepaarte  Oxalsäuren  seyu  möch- 
ten, deren  eine  Methyl,  die  andere  Kohlensesquichlorid  als  Paar- 
ung enthalte  und  dafs  die  Umwandlung  der  Essigsaure  in  Chk)r- 
essigsaure  lediglich  auf  einer  Metamorphose  des  Paarlings  beruhe, 
bei  welcher  die  Oxalsäure  selbst  ungeandert  bleibe. 

Wie  man  auch  über  den  Werth  dieser  Hypothese  urtheilen 
mag,  so  lafst  sich  nicht  in  Abrede  stellen ,  dafs  die  Präexistenz 
des  Methyls  in  der  Essigsaure  durch  mehrere  meist  erst  später 
entdeckte  Thatsachen^  einen  hohen  Grad  von  Wahrscheinlichkeit 
gewonnen  hat  Abgesehen  von  der  zwischen  der  Essigsaure 
und  Chtoress^ure  einerseits,  und  der  Melhylunterschwefelsäure 
und  Kohlensesqmchlorid  -  Unterschwefelsäure  andererseits ,  be^ 
stehenden  Analogie,  auf  welche  ich  schon  in  einer  früheren 
Abhandlung  *)  hingewiesen  habe,  ist  namentlich  die  Umwand- 
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hng  chs  Mrignaren  AmniODtaks  in  Melhyicyaiilir  and  die  Httck-« 
bOdong  der  Essigsäure  aus  diesen,  so  wie  die  Zeriegniii;  der 
Essigsäure  im  Kreise  des  galvantocben  Siromes  in  Meihfl  und 
KeUeasäore  aaf  «ngezwiuigene  Weise  kanm  anders  sa  ittter- 
preliren,  als  dvcb  die  Anaahme,  dafs  Methyl  ab  soidies  schon 
einen  BestandtheS  der  Essigsüore  ausmacht. 

Man  hat  bis  jetzt  nicht  versacbiy  jene  Hypothese  auf  die 
übrigen  Acetylverbindongen  auszudehnen,  welche,  wenn  die 
Essigsäure  Methyloxabiure  wäre,  otteskn  eine  dieser  Betrach-- 
tnngsweise  entsprechende  Zusammensetzung  haben  vMbikm.  Das 
Ergebnifs  eines  solchen  Versuchs  würde  jeyn,  dafii  wir  im 
Aldehyd,  der  acelyfigea  Stare,  dem  Acetylchlorid  elc  die  smi 
Theil  hypothetischen  Körper:  C,  0,  C,  0,  und  Ci  €1«,  mit 
Heifayl  gepaart,  anzunehmen  hätten;  man  würde  ferner  zu  der 
Annahme  gezwungen  seyn,  dafs  im  Acetylchlorid  (dem  sog. 
zweiÜMsh  gechlorten  Aetbylchlorür),  welches  sich  nach  ReguantI 
durch  anhaltendes  Kochen  mit  weingeistiger  Kalihuge  in  Essig- 
säure und  Chkarkalium  verwandebi  läfst,  das  darin  mit  Methyl 
gepaart  gedachte  KoUensesquicUorid  von  dem  im  ung^aartmi 
Znstande  bekannton  sehr  abweichende  Eigenschaften  besitze,  da 
letzteres  durch  eine  gleiche  Behandlung  in  die  entsprechende 
Sauerstoff  Verbindung,  Oxalsäure,  nicht  übergeführt  werden  kann; 
es  würde  sidi  endlich  bei  weiterer  Ausdehnung  der  Hypothese 
auf  die  übrigen  der  Essigsäure  nahe  stehenden  Verbindungen, 
z.  B.  auf  die  anderen  Glieder  der  Reihe  (C%  Hi).  O4,  sowie 
auf  die  Benzoesäure  und  deren  Homologe  etc.  ergeben,  dafs  wir 
sie,  anstatt  wie  bisher  als  die  Oxyde  zusammengesetzter  Radi- 
eale, sämmtlich  als  gepaarte  Oxalsäuren  betrachten  mü&ten,  und 
zuletzt  würden  von  alleü  Radicalen,  die  wir  theüs  hypothetisch 
annehmen,  Ibeils  auch  wirklich  isoUrt  haben,  wenige  oder  gar 
keine  übrig  bleiben.  Selbst  die  Kakodylsäure  müfste,  wenn  es, 
wie  kaum  zu  bezweifeln,  gelingt,  einen  Theil  ihres  Wasnerstoflb 
durch  Chlor  auszutauschen,  nicht  mehr  als  eine  Sauerstoffver- 
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bindang  des  Kakodyls,  sondern  etwa  als  (mit  2  Aeq.  Methyl) 
gepaarte  arsenige  Säure  betrachtet  werden. 

Wmü  wir  indessen  an  der  Unveründertichkeit  der  organi«- 
sehen  Badicale  weniger  streng  festhalten,  so  bietet  sich  noch 
eine  andere,  der  vorigen  sehr  verwandte  Hypothese  über  die 
chemische  Constitution  der  Essigsiure,  wie  der  Acetyiverbin- 
düngen  überhaupt,  dar,  welche  die  Vorzüge  jener  theilt,  ohne 
sugleich  mit  ihren  Mängeln  behaftet  zu  seyn,  nämlich  die  Hypo- 
these :  daft  m  den  Äcefyherbmdttngen  ein  Aceiyiradical  u>itk'-> 
Kch  exUÜrt,  dafs  dieeee  jedoch  nidti,  tote  bisher  ^  als  ein  aus 
4  Aeq.  Kohlensfaffund  3  Aeq.  Wasserstoff  besi^ender  Atovi^ 
eomfdex  gedadit  werden  darf^  dessen  eier  KoUensioffaquita-^ 
knie  gleiche  Functionen  besiizen,  dafs  es  eiebndir  aus  2  Aeq. 
Kohlenstoff  und  MMyl  als  dessen  Paarimg  vusammengesetsi  ist:. 

Acetyl  =  CC.  Hs)^C, , 
^Oorin  C,  ausscldief stich  den  Angriffspunkt  für  die  VeruHrndt-- 
sdiaftskrafte  des  Sauerstoffs,  Chlors  etc.  darbietet. 

Dieser  Betrachtungsweise  gemäCs  würde  die  Zusammen- 
selaong  der  bis  jetzt  bekannten  Acetylverbindungen  durch  fol- 
gende rationelle  Formeln  auszudrücken  seyn  : 

ünleracetyl.  Säure  .  HO  .  CC,H3)'"C, ,  0      (Aldehyd) 

Acelylige  Säure   .  .HO  .(ßjl^yc^,  0, 

Acelylsäure    ....  HO  .  CCjH,)'"C, ,  0,    (Essigsäure) 

Acetylchlorid (C,BsrCa ,  €1,    (6ther  hydroclilo- 

rique-bicblorure) 

Acetyl  -  Bioxyd  -  Amid  .  .  (C^HJ'^C,,  j^    (Acetamid) 
Acetyl- Oxy-Bichlorid.  .  (C^HJ'^Cj,  {q      (elher  blchloruri) 
Acetyl-Oxy-Bisulfid  .  . .  CC^H^rC^^  {s        C**««"  sulfiir6) 

Acetyl-Oxy-SulfocUorid  .  (C^M^yC^,  \s      Reiher  chloro- 

IgI         suilurej. 
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INe  Amwhme  jenes  gepflarten  Acetylradicals  im  Aldehyd 
«ad  der  BssigsMre  verlangt  offenbar  für  den  Essigadurefaildungs«» 
proceüs  eine  von  der  bisherigen  etwas  abweichende  Inlerpre^- 
lalion.  Vemmthlich  bewirkt  der  Angriff  des  SanerstofiTs  auf 
den  Alkohof  zuerst  eine  SpaiHing  des  Aetbyis  in  Methyl  und 
den  Kohlenwasserstoff  C»  H^,  dessen  Elimination  aus  den  orga- 
nischen Zusammensetzungen  zu  den  gewöhnlichsten  Erschei- 
nungen gehört.  Im  Abscbeidungsmomenle  erleidet  derselbe  dann 
sogleich  eine  weitere  Zersetzung;  indem  sich  der  Wasserstoff 
oxydirty  treten  die  beiden  KohlenstoOKquivalente  mit  dem  Methyl 
augenblicklich  wieder  zusammen,  um  das  gepaarte  Acetyb-adical 
CCi  Hs)'"Ca  zu  bilden,  mit  welchem  dann  der  Sauerstoff  des 
Aethyioxyds  vereinigt  bleibt  : 

(C4  Bs)  0-gO  +  20  =  HO  .  CC^  ^f^T2%  >  Q  +  2  BO 
Aethyloxydhydrat  /  Aldehyd 

Der  Uebergang  des  Aldehyds  in  Essigsäure  durch  unmittel- 
bare Aufnahme  von  2  Aeq.  Sauerstoff  : 
HO  .  CC,  H,rC»,  0  +  2  0  =  HO  .  (Ca  H,rC,,  0, 
Aldehyd  Essigsäure 

würde  nach  wie  vor  als  ein  reiner  Oxydationsprocefs  anzusehen 
seyn. 

Auf  nicht  minder  befriedigende  Weise  lassen  sich,  wie  mir 
scheint,  auch  alle  sonstige  Beziehungen  der  Essigsäure  zu  andern 
Verbindungen  erklären,  wenn  man  sie  nach  obiger  rationeller 
Formel  zusammengesetzt  betrachtet.  Ihre  Bildung  aus  Cyan- 
methyl  beim  Kochen  mit  Kalilauge  : 

(C^-HQ  .  C^  N  +  K0+  3  H0=  KP  .  (C^H^ j^^,  0,  +  NH^ 

Cyanmethyi  essigs.  Kali 

die  Zerlegung  des  essigsaiiren  Ammoniaks  durch  Destillation 
mit  Phosphorsäure  in  Cyanmethyi  und  Wasser  : 
NH4O.CCaHa)^Ca,0s+nPOs=CCaH3).CaN+4fl0.nP0, 

es^&  Ajnmoniak  Cyanmethyi 

Aniuil.  d.  Chemie  u.  Pharm.  LXXV.  Bd.  2.  Heft.  15 
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die  Zersetzung  der  vrVsserigen  LSmmg  von  eraigfSMirem  Kali 
am  SauerstofliM)!  im  Kreise  des  gUvaoisohen  Siromes  in  Methyl 


I 

und  Kohlensäure 


KO .  (CJS,rC,,  0,  +  0  =  C^Hs  +  KO.COj  +  CO, 

essigs.  Kali  Methyl 

die  Verwandlung  der  Essigsäure  beim  Erhitzen  ihres  Kalksalzes 
mit  Kalkhydrat   in  Kohlensäure  und  Grubengas  (Methylwasser- 
stoff) : 
CaO  J^J'^C,,  O3  +  CaO .  HO  =  (C.H,)  H  +  2  (CaO .  CO J 

essigs.  Kalk  Grubengas 

und  endlich  die  Bildung  des  Kakodyloxyds  durch  Destillation 
von  essigsaurem  Kali  mit  arseniger  Säure  : 

2CK0XCtH»)^C>,0s)+As  Os=(CtH5)L;As,0+2CKO.CO,>h2COt 

essigs.  Kali  Kakodyloxyd 

finden  in  den  vorstehenden  Gleichungen  den  einfachsten  und 
ungezwungensten  Ausdruck.  —  Die  Bildung  des  Acetons  aus  der 
Essigsäure  zu  erklären,  halte  ich  gegenwärtig  für  unmöglich, 
da  wir  Über  die  rationelle  Zusammensetzung  desselben  noch 
ganz  im  Dunkeln  sind  und  selbst  nicht  einmal  seine  empirische 
Zusammensetzung  mit  Sicherheit  kennen. 

Die  von  den  Anhängern  der  Substitutionstheorie  anfangs 
mit  so  viel  Wärme  vertheidigte  Ansicht,  dafs  das  sogenannte 
zweifach  gechlorte  Aethyloxyd  noch  die  Constitution  des  Aethyl- 
oxyds  besitze,  bedarf  gegenwärtig  kaum  mehr  der  Widerlegung. 
Lassen  schon  die  nahen  Beziehungen,  worin  jene  Verbindung 
zur  Essigsäure  steht,  in  welche  sie  durch  längere  Berührung 
mit  Wasser  übergeht,  nicht  mehr  bezweifeln,  dafs  sie  der  Ace- 
tylreihe  angehört,  so  ist  es  auch  an  und  fttr  sich  mehr  als 
wahrscheinlich,  dafs  das  Aethyloxyd  durch  Chlor  eine  ähnliche 
Metamorphose  erleide,  wie  der  Sauerstoff  bewirkt.  Die  Ein- 
wirkung des  Chlors  auf  Aethyloxyd  scheint  ebenfalls  zunächst 
eine  Spaltung  der  Aethylgruppe  in  Methyl  und  C^  H,  und  durch 
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sofortige  Zerlegung  des  letzteren  Kohlenwasserstoffs  unter  Er- 
zeugung von  Salzsfiure  die  Bildung  von  (C^  Hs^'^C^  zur  Folge 
zu  haben;  indem  dann  dieses  Radical  mit  dem  Sauerstoff  des 
Aeäiyloxyds  vereinigt  bleibt  und  aufserdem  noch  2  Aeq.  freies 

Chlor  aufnimmt,  entsteht  die  Verbindung  (C2lI,)'"C2,  l^l  ,  d.i. 
Acetyl-Oxy-Bichlorid,  nach  folgender  Gleichung  : 

CC4HOO  +  4Q  =  (C,  Hs^'^C,,  j^,^  +  2  H  €1 

Aethyloxyd  Acetyl  -  Oxy-Bichlorid 

Die  Zersetzung  dieser  Acetylverbindung  durch  Wesser  oder 
Alkalien  in  Essigsäure  und  Cblorwasserstoffsäure  : 

(C,H33-C.,  ]g,^  +  3H0  =  H0.CC,H,rC2,  0,  +  2H€l 

Acetyl-Oxy-Bichlorid  Essigsäure 

und  ihre  Umwandlung  durch  Einwirkung  von  Schwefelwasser- 
OoS  m  AcetyUOxy-Bisuläd  C^tber  bisulfure)  und  AcelyUOxy- 
Solfochlorid  C^ther  chlorosulfure)  : 

CCa«,rCa,|€l,  +  2HS  =  CC.HsrC^lf^  +  2  H  Gl 

Acetyl-Oxy-Bichlorid  Acetyl-Oxy*Bisulfid 

and 

(C,H.rC.,[ä^  +  HS  3=  (C,  H,rC„  |s^  +  H  €1 

Acetyl-  Oxy-6icblorid         Acetyl-Oxy-Sulfochlorid 

sind  mit  jener  Betraclitnngsweise  leicht  in  Uebereinstimmung  zu 

bringen. 

Diesen  Acetylverbindungen    reiht   sich  noch  das  Acetyl- 
Bioxyd-Amid(Acetamid):(C^H33'"C„|5j^|[     an,  über  dessen 

Bntslehmig  aus  essigsaurem  Aetby  toxyd  und  Ammoniak  folgende 
Cleichung  Rechenschaft  giebt  : 


15» 
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(C4Hs)0.(C,H,r  C„0s+NH3=CC,H3r  C,,  |  Sb^+(C,H,)O.HO 

essigs.  Aethyloxyd  Acetamid  Alkohol 

Es  unterliegt  wohl  kaum  einem  Zweifel,,  dafs  das  dem 
ziireifach  gechlorten  Aethyloxyd  entsprechende  Zersetzungspro- 
doct  des  Aethylchlorürs,  der  sogenannte  zweifach  gechlorte  Chlor- 
fither, eine  dem  ersteren  ähnliche  Constitution  besitzt,  dafs  es 
also  das  wahre  Acetylchlorid  *):  (C,  Hs)'"C2,  €1,  ist,  obschon 


*)  Acelylchiwid  \aX  ursprüDglich  der  gasförmige  Körper  \C^  Hs  ^0 
geoBDOt,  welcher  sich  durch  Behandlung  des  Oels  des  ölbildenden 
Gases  mit  weingeistiger  Kalildsung  entwickelt.  Dem  durch  Ein- 
wirkung von  Antimonsuperchlorid  auf  dieses  Gas  gebildeten,  mit 
dem  zweifach  gechlorten  Chlorfithyl  bomeren  Product  hat  Ber- 
zelius  den  Namen  ActhfUufercMarid  gegeben,  dis  zweifach  ge- 
chlorte Aethylchlorid  selbst  aber  Paraacetyltuperchlorid  genannt. 
Hiemach  könnte  es  scheinen,  als  wäre  das  aus  dem  Oel  des  ölbil- 
denden Gases  hergeleitete  Acetylsuperchlorid  B er zelius's  das  wahre 
der  Essigsäure  correspondirende  Chlorid  des  Acetyls,  das  aus  dem 
ChlorCthyl  erhaltene  sogenannte  Paraacetylsuperchlorid  aber  nur  eine 
isomere,  der  Acetylreihe  nicht  eigentlich  angehörende  Verbindung. 
Wenn  man  jedoch  erwägt,  dafs  grade  letzteres  einen  Austausch  des 
Chlors  gegen  Sauerstoff  gestattet  und  dabei  in  Essigsäure  übergeht, 
ersteres  dagegen  sich  direct  weder  in  Essigsäure,  noch  in  ein  an- 
deres Glied  der  Acetylreihe  verwandeln  lä&t,  §o  kann  man  wohl 
nicht  im  Zweifel  darüber  seyn,  dals  das  zweifach  gechlorte  Aethyl- 
oxyd (Paraacetylsuperchlorid)  die  wirkliche  Acetylverbindung,  Ace- 
tylchlorid C^a  ^3)^^29  ^U  i*^  I 

Ebensowenig,  wie  das  sogenannte  Acetylsuperchlorid ,  scheint  mir 
das  aus  dem  Ölbildenden  Gase  durch  weingeistige  Kalilauge  gebil- 
dete Gas,  das  sogenannte  Acetylchloridgas,  der  Acetylreihe  anzu- 
gehören. Die  Isomerie  des  darin  supponirten  Radicals  mit  dem 
Acetyl  erklärt  sich   aber  leicht,  wenn  wir  jenes,   wie  bislang,    als 

einen  dem  Allyl  (Ct  H^)  homologen  Körper  =  C4  Hj  betrach- 
ten, wofür  ich,  um  Verwechselungen  zu  vermeiden,  den  an  seine 
Abstammung  erinnernden  Namen  „Tmy/*'  vorschlage.  (Vergl.  Hand- 
wörterbuch der  Chemie  Bd.  IV,  S.  548  ff.)  Das  ölbildende  Gas 
kann  als  die  Wasserstoffverbindung  dieses  Radicals,  als  Vinyl Wasser- 
stoff, angesehen  werden,  aus  i  Vol.  Vinyldampf  und  i  Vol.  Wasserstoff* 
gas  bestehend,  was  ganz  mit  dem  beobachteten  specifischen  Gewichte 
desselben  Übereinstimmt,  wenn  wir  uns  im  Vinyl  3  Vol.  Eohlendampf 
mit  3  Vol.  Wasserstoff  zu  1  Vol.  condensirt  denken ,  nämlich : 
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es  weil  schwieriger  als  jenes  sein  Chlor  gegen  Sauerstoff  ans- 
wechselt,  und  zur  völligen  Umwandlung  In  Essigsäure  lange 
anhallendes  Kochen  mit  weingeistiger  Kalilösung  erfordert. 


2  YoL  Kohlendampf    1,658 

3  „     WaMeraloff       0,207 

1  Vol.  Yinylgas  1,865 

i  Vol.  Vinylgas  0,933 

i    „     Wasserstoff      0,034 

1  Vol.  Vinylwasserst.  0,967. 

Wenn  wir  mit  Lieb  ig  das  Oel  des  ölbildenden  Gases  als  eino 
Verbindung  yon  Chlorwasserstoff  mit  dem  Chlorür  des  Vinyl- 
radicals  betrachten  and  dabei  die  Möglichkeit  der  Snbstitntion  des 
Wasserstoffs  im  Vinyl  selbst  durch  Chlor  zogeben,  so  Ififst  sich 
die  Zusammensetzung  der  aas  dem  ölbildenden  Gase  abgeleiteten 
Verbindongeo  am  besten  durch  ^folgende  rationelle  Formeln  auf- 
drücken : 

Vinyl  =  C4  H,. 
Vinyhvasserstoff (C^  H,)  H  Ölbildendes  Gas 

VinylchiorOr-Chlorwasserstoff  •    .  (C4  H,)  Gl  .  H  Gl  ElaylchlorQr 

(Berzelius) 

Vinylchlonir (C^  H,)  Gl  Acctylchlorid  (Berz.) 

^1^  )  Gl .  H  Gl  Acetylsuperchlerid 

(Berzelius) 

{II 
^f)   Gl  Formylchlorid  (Berz.) 

gl   )  Gl  .  H    Gl    Formylsuper- 
^  chlorür  (Berzelios) 

TrichlorYinylchlorür-Chlorwasserst.  C^i  ^UJ  Gl .  fi  Gl 

Vinyloxyd-Chlorwasaerstoff  .    .    .  (C^  H  3)  0 .  H  Gl  Elaylchlorur  -  Elayl- 

exyd  (Berz.) 

Vinylbromür-Bromwasserstoff   .    .  CC4  H3)Br.HBrElaylbromür(Berz.) 

Vinyljod&r-Jodwasserstoff    .    .    .  (C4  Hs^I.HlElaylJodarCBerzelios) 

VioyljodQr (C4  H3)  I  Aoetyljodid  (Berzelius). 

Die  Umwandlung  der  unter  dem  Namen  Trichlorrinylchlorflr- 
Chlorwasserstoff  aufgeführten,  von  Pierre  (Annales  de  Chim,  el 
de  Phys.  3sir.  T.  XXI,  p.  439)  entdeckten  Verbindung  durch  Kochen 
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Neben  dem  zweifach  gecUertBi  Aethyloxyd  bildet  sich  bei 
der  Einwirkang  des  Chlors  auf  Aether  nach  Malaguti  noch 
ein  zweiter  Körper,  der  sogenannte  Halbchloräther ,  dessen  Ab- 
Scheidung  und  Reindarstellung  Malaguti  zwar  nicht  gelungen 
ist,  über  dessen  Existenz  jedoch  seine  Versuche  keinen  Zweifel 
lassen.  Dieser  Halbchlorather  kommt  mit  dem  von  Regnault 
entdeckten  Aldehydchlorid,  welches  derselbe  durch  Einwirkung 
von  Chlor  auf  Aldehydchlorid  erhalten  hat,  darin  überein,  dafs 
man  sich  beide,  ihrer  empirischen  Zusammensetzung  nach,  als 
Aethylverbindungen,  jenes  als  Aethyloxyd,  dieses  als  das  Chlorid 
vorstellen  ftofm,  worin  je  1  Aeq.  Wasserstoff  durch  1  Aeq. 
Chlor  substituirt  ist  : 

CC4  {|f )  0  Halbchlorather 

CC4{|j)  €1  Aldehydchlorid. 

So  lange  diese  Ansicht  jedoch  nicht  von  Thatsachen  unter- 
stützt wird,  halte  ich  es  für  viel  wahrscheinlicher,  dafs  jene 
Verbindungen  eine  dem  Vinyloxyd-  und  Vinylchlorür- Chlor- 
wasserstoff (s.  die  Note,  S.  221)  entsprechende  Zusammen- 
setzung haben,  nämlich  Verbindungen  von  Chlorwasserstoff  mit 


mit  wein^istiger  KalUange  in  da«  sogenannte  Kohlenclüorfir  C^a  ^U 

oder  ^C4  6I4  J  ist  wahncbeinlicfa  von  einer  Unilagerung  der  Elemente 

(C4€l8)  Gl  «n  CCiGljJ^'Cj,  €l(TrichloracelylchlorüO  begleitet, 
welche  letztere  Formel,  wie  ich  weiter  unten  zu  zeigen  rersuchen 
werde,  die  rationelle  Zoflammensetzmig  des  KobleDchlorare  auBdrOcfcl. 
Die  Schwefelverbindnngen  des  Vinyla  bedftrien  einer  aorgfiltigeren 
Untersuchung,  als  ihnen  bisher  zu  Theil  geworden  ist  Die  von 
Ldwig  und  Weidmann  beschriebenen  Schwefelelayle  sind  ohne 
Zweifel  unreine,  mit  Schwefel  gemengte  Snbstansen  gewesen.  E# 
dürfte  von  bMeresse  seyn,  das  Verhalten  des  VinylcblorOrs  gegen 
Schwefelcyankalium  zn  prüfen ,  indem  hierbei  möglicher  Weise  ein 

dem  Senfdl  :  (C«  H«)  •  €7  S^  correspMdirendes  Sohwelelcyan- 

tinyl  :  (C4  H,)  .  €y  Sj  entsteht. 
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Acetyloxyd  (im  lUbohlorättier)  and  Aceiylchlorür  (im  Aldehid« 
ddorid)  iiml  : 

(G,  Hs^C, ,  0 .  B  €i      HalbchlorSther 
(C,  a^rc, ,  €i .  H  €1     AldbydcUorid. 
Die  Entstehang  des  Helbchloräth^fl  aus  dem  Aetbyloxyd  : 
(CjJHjyO  +  2€I  =  (C^ H3I  Ca ,  O.H€l  +  HQ 

Aethyioxyd  Halbchlorfither 

seine  Umwamilmig  in  Acetyl-Oxy-BIcUorid  (zweifach  gechlortes 
Aethyioxyd)  durch  Behandlung  mit  Chlor  : 

(C,  H.rC, ,  0 .  H  €1  +  2  ei  =  (C,  H.rC, ,  [^i^  +  H  €1 

Ualbchlorftther  Acelyl-Oxy~Bichlorid 

und  seine  Zerlegung  durch  Wasser  in  Aldehyd  und  Chlorwasser«» 
stoffsäure  : 
CC> «jTC^ >  O.H€l  +  H0=  H0.(C^g3rc^,  0  +H  Gl 

Halbchloräther  Aldehyd 

lassen  sich  durch  jene  Annahme  auf  vollkommen  befriedigende 
Weise  und  ungezwungen  erklären. 

Es  darf  wohl  als  sich  von  selbst  verstehend  angesehen 
werden,  dafs  diejenige  Hypothese,  welche  wir  Über  die  chemi« 
sdie  Constitutu>n  der  Essigsäure  oder  irgend  eines  Gliedes  aus 
der  Rdhe  der  fetten  Säuren  aufstellen,  zugleich  auch  auf  die 
übrigen  Glieder  dieser  Reihe  Anwendung  finden  mufs.  Wenn 
wir  daher  die  Essigsäure  als  das  Oxyd  des  gepaarten  Radicals 
(Ci^s)^^a  betrachten,  so  folgt  daraus  von  selbst,  dafs  wir 
diesem  Acetyl  ähnliche  gepaarte  Radicale  in  der  Propionsäure, 
Valeriansäure,  Margarinsäure,  Ameisensäure  etc.  annehmen 
müssen.  Beim  aufmerksamen  Durchgehen  aller  dieser  Verbin- 
dungen ist  mir  in  der  That  kein  Factum  aufgestofsen,  welches 
mit  jener  Hypothese  im  Widerspruch  stände,  und  ich  glaube 
mich  nicht  zu  täuschen,  indem  ich  die  Ueberzeagung  ausspreche, 
dals  das  Verhalten  der  fetten  Säuren  von  der  Ameisensäure  an 
bis  zu  Melissinsäure  hinauf  und  ihre»  mannigfachen  sonstigen 
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Bectebnngen  zu  anden  YeitediuigeD  sich  Manh  beiMr,  «b 
durch  jede  der  bisberigfen  Betrachtungsweisen  interpietiren  Immb. 
Die  Zerlegung  der  Valerianainre  in  Kreise  des  galvanischen 
Stromes  in  Valyl  (Ct  H,)  und  Kohlenslure,  und  ihre  Bildung 
aus  Cyanvalyl  (C,  H,)  .  C,  N  (Valeronitra)  sind  besonders  ge- 
eignet, diese  Meinung  m  unterstiltceKi 

Die  Beziehungen  der  Stearinsäure  zu  der  Margaiinsiure  und 
ihre  zweibasische  Natur  sind,  ohne  die  von  Gerhardt  au^e- 
stellie  Behauptung  adopiiren  zu  mtlssen,  dafe  beide  gleiche  Zo- 
^ammensetznng  und  Süttigungscapacität  besitzen  und  nur  zwei 
isomerische  Modificalionen  darstellen,  leicht  zu  erklären ,  wenn 
man  die  Stearinsfiure  als  eine  Doppelsiure  betrachtet,  ans  zwei 
verschiedenen  Oxydationsstnfen  des  Margaryls  :  (C,,  fiss)^^* 
zusammengesetzt,  nSmlich  =  HO .  (G,,  H,,}'^C„  0«  +H0 . 
CC„H„rC,,  0,  oder  : 

2  HO  .  |[c"  h"]'^C*,'  0*  =  Stearinsäure. 

Ich  werde  weiter  unten  die  Ansicht  zu  begründen  suchen, 
dats  auch  die  BenzoSschwefelsäure  und  Essigschwefelsiure  Dop- 
pelsäuren sind  und  diesem  Umstände  ihre  Bibasicität  verdanken. 
Der  ausgesprochenen  Hypothese  gemäb  drücken  wir  die 
Znsammensetzung  der  feilen  Säuren  durch  fotgende  rationeUe 
Formeln  ans  : 

Ameisensäure 

Essigsäure 

Propionsäure  (Metacetonsäure) 

Bnttersäure 
G„  0$    Valeriansäure 

Capronsäure 

OenanUiylsäure 

Caprylsäure 

Pelargonsäure 

Caprinsäure 


HO 
HO 
HO 
HO 
fiO 
HO 
HO 
HO 
HO 
HO 


H-^C, ,  0, 

(C. 
CG. 

CCi.H 
(G,,H 


H 
fi 
H 
H 
H 


CG..H 


(C.,H 


-C.,  0. 
"C,,  0, 
-C,.  0, 


'^C,,  0, 
'^G, ,  0, 
'^C,,  0, 
-^C,,  0, 
-^C,,  0, 
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»0  .  CC..  8. 


HO .  ec,. », 

«0  .  (C„  H, 
HO  .  (C„  H 
80  .  CC,.  H 


S 


yc^j  Os  RkinoslearteKure  (Margrarilintfare) 


J'^C,,  Os  LanrosteariiisXdre  CPichorimUügs.) 

XC^y  Os  CoeiMSnre 

Uj,  Us  nyrusinsaure 

O^Ca,  0,  Bensüure 

J'^C,^  Os  Aethalstliii« 

y^C^y  Os  Margfarinsäure 

2  HO  J^*^"  ü^r^*'  ^*    Stearinsäure 
«C3,  H3,rCs,  Os 

HO  .  (0,4  HjJ'^Cj,  0,    Bassinsäure 

HO  .  CC4,  H4  J'^Cj,  Os    Behensiitre 

HO  .  (C,,  H3.)'"Cj,  Os    Gerolins&urc 

HO  .  (C,g  H,  J^Cj,  Os  Melissinsöore. 
Ein  Blick  auf  obige  ZosammensleUuiig  zeigt ,  dafs  die  Ra« 
dicale  der  fetten  Sfiaren  als  Paarlinge  die  Radicale  der  Alkohole 
enthalten,  von  denen  bis  jetzt  freiikh  erst  eine  geringe  Zahl, 
niflslieh  nur  die  des  Methyls,  Aetbyls,  Amyls,  Cetyls  und  Ce* 
rotyb  bekannt  sind.  Die  wichtige  Entdeckung  Dumas's,  dab 
die  Aounoniaksalze  der  Essigsäure,  Propionsanre,  Valerian- 
siore  u.  a.  nach  Analogie  des  ameisensauren  Ammoniaks  sieh 
durch  Deslüatkin  mit  Phosphorsänre  in  die  Cyanverbindongen 
der  Paarlinge  dieser  Säuren,  namüch  beziehnngsireise  in  Cyan« 
melhyl,  Cyanätbyl  und  CyanTalyl  verwanden,  gowährt  uns  die 
Ansskdil,  auf  diesem  Wege  die  ganze  Reflie  noch  onbekannter 
Alkohole  zu  erhalten,  vorausgesetzt,  daCs  es  gelingt,  die  Cyan« 
äther  in  andere  Verbindungen  der  Aetherradicale  ttberzuflihren. 
Die  in  dieser  Absicht  angestellten  Versuche  sind  bis  jetzt  leider 
erfolglos  geblieben. 

Unter  den  Radicalen  der  fetten  Säuren  steht  das  Formyl  : 
H^C,  gewisser  Uaafsen  isoUrt  da,  indem  es  das  einzige 
ist,  dessen  Paarling  keinen  Kohlenstoff  enthält.  Da  demunge« 
tobtet  seine  Verbindungen  mit  denen  des  Acetyls  die  gröEste 
Aehnlichkoit  besitzen,  so   scheint  dies  anzudeuten,    dafs  die 


226  Kolbe,  über  die  ckemiscke  dmsiäuUon 

Natur  der  Paarlinge  gepaarter  Radicale  auf  die  chemiache  Nator 
der  Verbindungen  verhältniCsiiiäDng  nur  geringen  Einflnfs  ttlH. 

Wir  können  die  Zusammenaetxung  der  bis  jetzt  nüt  einiger 
Sicherheit  bekannten  Formylverbindnngen  durch  nacbatdiende 
rationelle  Formehi  ausdrücken  : 

Formyl  =  H"C,. 
Formylsäure  .  HO  •  H'G,,    0,    Ameisensäure 
Formylchlorid      •    .  H^C,,    Gl,   Chloroform 
Formylbromid     .    .  H'^C,,    Br,  Bromoform 
Formyljodid    •    .    .  H^C^i    Is     Jodoform 
Formylsulfid   .    •    .  H^C,,    S.    Sulfoform 

FormytBichlorojodid  H^^C^,  {f '*  Chlorojodoform 

fBr 
FormyI-BibromojodidH"'C2,  U   *  Bromjodoform 

Formyl-Bijodocyanid  H'^C,,  {^ 

Formyl.Oxy-BichloridH-C„  {g,^  (S?"nX^^^^ 

Die' Analogie  des  Melhyloxydhydrats  mit  dem  Aetbyloxyd- 
hydrat  berechtigt  zu  der  Vermuthung,  dafs  jenes  bei  seiner 
Oxydation  und  Umwandlung  in  Ameisensfiure  eine  ähnliche  Zer-* 
Setzung  erleide,  wie  letzteres  während  des  Essigsäurebildongs- 
processes,  daiSs  nämlich  der  Ameisensäurebildung  aus  Holzgeist 
die  Elimination  des  Kohlenwasserstoflb  C,  U^  ^^  ^^^  Zusam- 
mensetzung des  Methyls  voraufgehe  : 

(C^H^,)  O^.HO  +  40  =  HOjaX,,  O3  +  2  HO 

Hethyloxydhydrat  Formylsäure 

In  gleicherweise  liegt  der  rationellen  Formel:  H'^C^J^j 

für  das  zweifach  gechlorte  Methyloxyd  die  Ansicht  zu  Grunde» 
dafs  das  Methyloxyd,  wenn  2  Aeq.  ChliM*  für  2  Aeq.  Wasser- 
stoff eintreten,  eine  der  Umwandlung  des  Aethyloxyds  im  Acetyl- 
Oxy-Bichlorid  entsprechende  Metamorphose  erleide,  nämlich  : 
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fC,  H,)  0  +  4€1  =  H-C„{2i^  +  2H  €I 

llethyloxyd  Forniyl<-Oxy-BioUorid 

Leider  ist  das  ohenische  VerhaUeii  des  zweifach  gechlorteii 
Meliiiyloxyds  sn  wenig  atodirt ,  um  denwolben  eia  Argtuaent  Tut 
oder  gegen  jene  BetradUungaweise  tu  enUebnen;  aeine  Aoalogia 
aiit  zweifach  gechlorteni  Aethyloxyd  (dem  Acetyi-0«y-»Bicblorid} 
labt  aar  vermulhen,  dafi  weiageistige  Kalilaage  ea  in  Aaieisen- 
aaare  und  Sabsaäure  verwandelt  : 

E^Cu  {gi    +  3  KO  =  KO  .  H-^C^,  0,  +  2  K  €1 

Foraiyl-Oxy-Bichlorid  formyls.  Kali 

Schon  M alaguti  hat  in  seiner  ausgezeichneten  Arbeit  *} 
über  die  gechlorten  Aether  der  äterenSnbstitationstbeorie  gegen- 
über die  Ansicht  vertheidigt»  dab  der  sogenannte  Perchloräther, 
das  fünffach  gechlorte  Aelhyloxyd,  nicht  mehr  die  Constitution 
des  Aethyloxyds  besitze.  Auch  kann  der  Perchloräther,  wenn 
die  Ansicht  begründet  ist,  dafs  das  Aethyloxyd  unter  dem  zer- 
aetzmideo  Einflüsse  des  Chlors,  grade  wie  ^urch  den  SauwstoS, 
in  eine  AcetyWerbindung  ubergerührt  wird,  gar  nicht  als  directea 
Zersetzungs-  und  noch  weniger  ab  Substitutionsproduct  des 
Aethyloxyds  gdten,  sondern  mufs  vielmehr  ab  ein  AbkdmmUng 
des  Acetyl-Oxy-Bichlorids  angesehen  werden.  In  der  That  labt 
sein  chemisches  Verhalten  und  das  seiner  ZersetzungsproductOi 
der  Chloressigsäure,  des  sogenannten  Chloraldehyds  etc.  auf 
die  allernächsten  Beziehungen  desselben  zu  den  Acetylverfoin-* 
dangen  schliefsen.  Schon  die  Thatsache,  dafs  wir  den  Per- 
ehloräther,  die  Chtoressigsaure,  das  Chloraldehyd,  Chloroxe- 
those  etc.  fast  direct  in  Essigsäure  zurückfuhren  und  diese 
wiederum   in  Chloressigsäure   verwandeln   können,   macht  es 


*)  Annalei  de  Chim.  et  de  Phyi.  Soie  ser.  T.  XYI,  p.  1  seq. 
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mehr  als  wahrscheinlich»   dafs  alle  diese  Körper  eine  ähnliche 
chemische  Constitution  besitzen. 

Grade  an  jenen  Verbindungen  hat  es  sich  auf  das  Deut- 
lichste gezeigt^  in  welches  Labyrinth  von  Hypothesen  und  zu 
wie  unwahrscheinlichen  Annahmen  wir  gedrängt  werden,  einer- 
seits wenn  wir  die  Radicaltheorie  verlassen ,  andererseits  wenn 
wir  länger  an  der  Unveründerlichkeit  der  organischen  Radicale 
festhalten.  Es  ist  gewifs  eben  so  schwer,  sich  mit  den  Hypo- 
thesen von  Laurent  und  Dumas  zu  befreunden,  als  denje- 
nigen Ansichten  beizupflichten,  welche  Berzelius  (Lehrbuch, 
fünfte  Aufl.,  Bd.  V,  S.  788—825)  über  die  Constitution  des  Per- 
chloräthers  und  seiner  Abkömmlinge,  sowie  Über  die  Substitu- 
tionsproducte  der  Aetherarten  überhaupt  ausgesprochen  hat. 

Ich  will  versuchen,  jene  Substitutionserscheinungen  von 
dem  zuvor  bezeichneten  Standpunkte  aus  zu  interpretiren  und  den 
nächsten  Betrachtungen  die  Hypothese  zu  Grunde  legen,  daEs  im 
Acetylradical  Substitutionen  des  Wasserstoffs  durch  Chlor  vor  sich 
gehen,  ohne  eine  Auflösung  dieses  Atoincomplexes  zur  Folge 
zu  haben ,  dafs  dadurch  vielmehr  drei  neue  secundäre  Radicale 
entstehen,  welche  an  der  Stelle  von  ein,  zwei  oder  drei  Aeq. 
Wasserstoff  eben  so  viele  Chloräquivalente  enthalten,  und  mit 
ähnlichen  Eigenschaften,  wie  das  Acetyl  selbst  begabt  sind.  Um 
ihre  Beziehungen  zu  letzterem  anzudeuten,  will  ich  sie  mit  den 
Namen  :  Chhracetyl^  Bichhracetyl ,  THchloraceiyl  bezeichnen 
und  ihre  rationelle  Zusammensetzung  durch  folgende  Formeln 
ausdrücken  : 


Acetyl     ...  (Ca    Ü^TC^ 

Chloracetyl  .    .  (C^  {|f)^Cj 

Bichloracetyl    .  (C^  |f,  yC^ 

Trichloracetyl  .  (C,    €l3)''Cj,. 
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Von  den  Verbindungen  dieser  drei  seciindären  Acelylradicale 

sind  die  des  Trichloracetyb  bei  Weitem  am  Genauesten  studirt, 

und  mögen  daher  zuerst  in  Betrachtung  gezogen  werden  : 

Trichloracetyloxydhydrat  HO  .  (C,  ^IJ'^C,,  O     CUoral 

Tricbioracetyisäure  .     .  HO  .  (0,  €13)^02,  O3    Chioressigs. 

Trichioracetyloxyd     .     .     .    (Cj  €l3)''Ca  6     Chloroxethose 

Trichloracetylchlorür  .    .    .    (C,  ^\zy^C^y  €I  Chlorethose, 

Kohlenchlorid 

Trichloracetyl-Oxy-Bichlorid  (C.  6l3)-C„{^,^  *^  cE?'"'''''^ 

Trichloracelyl-Oxy-Bibromid  (C,  €l3)''Ca,{gj.^    jJJ.^^^y  ^^®" 

Trichloracetyl-Bioxy-Chlorid  (C«  €l3)'^C3,,{2f  Chloraldehyd 

Trichloracetyl-Bioxyd-Amid  (C^  €l3)'^C2,w|j  Chloracetamid 

Trichloracetyl-Bioxy.Phosphid  (C,  €l3)'^C„{p|^  ^"hS^^*^' 

TrichIoracetyI-Chloro-Bibromid(Cj  €l3)"C2,igj.      bromid. 

Man  wird  sich  leicht  überzeugen,  dafs  diejenigen  der  auf- 
geführten Trichloracetylverbindongen ,  welche  zugleich  in  der 
Acetylreihe  repräsentirt  sind,  in  ihren  Eigenschaften  und  che- 
mischen Verhalten  von  den  correspondirenden  Gliedern  der 
Acetybeihe  mehrfach  abweichen.  Offenbar  hat  also  das  Acetyl 
durch  den  Austausch  des  Wasserstoffs  gegen  Chlor  nicht  uner- 
hebliche Modlficätionen  erlitten.  Aebniich  wie  bei  den  Substi- 
tutionsproducten  des  Anilins  trägt  auch  hier  das  Chlor,  so  sehr 
es  immerhin  seine  specifischen  Eigenschaften  eingebüfst  zu  haben 
scheint,  etwas  von  seinem  chemischen  «Charakter  auf  die  Ver- 
bindung über,  worin  es  die  Stelle  des  Wasserstoffs  vertritt.  In 
dem  Chloranilin  und  Trichloranilin  macht  sich  dieser  EinfluEs 
durch  Schwächung  der  basischen  Eigenschaften  des  Anijins  sehr 
deutlich  geltend,  in  den  Verbindungen  des  Trichloracetyls  auf 
weniger  in  die  Augen  fallende  Weise,  aber  immerhin  durch  eine 
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Moittdrimg  4er  iirsprttiiglichen  Verwandtocbaiteii  des  Aoelyls  be- 
merkbar. Es  dMf  daher  nicht  befremden,  dals  die  Chloremgsliora 
z.B.  beim  Kodien  mit  Kalihnfe  sich  etwas  abweicbend  von  der 
analog  zosammeogeselzten  Essigsäure  verhall,  noch  auch,  dab 
das  dem  Acelyl-Oxy-BicUorid  (zweifach  gecUorlen  Aethytoxyd) 
correspondirende  Trichloraeetyl  -  Oxy  -  Bichlorid  (Perchloräther) 
darch  gleiche  Behandlong  mit  Kalilauge  viel  schwieriger  xersetsbar 
ist,  als  jenes.  Es  ist  bemerkenswerlb,  dafs  die  Verwandlung 
der  Chloride  (Oxychloride)  des  Acetyls  und  Trichloracetyis  in 
die  entsprechenden  Säuren  desto  leichter  von  Statten  geht ,  je 
mehr  Sauerstoffatome  die  Verbindung  bereits  enthält.  Während 
das  Acetylchlorid ,  worin  noch  gar  kein  Sauerstoff  vorhanden 
ist,  durch  Kochen  mit  wemgeistiger  Kalilauge  nur  äufserst 
langsam  in  Essigsäure  übergeht,  verwandelt  sich  das  AcetyU 
Oxy-Bichl6rid  mit  Leichtigkeit,  schon  durch  blofse  Einwurkung 
des  Wassers,  in  diese  Säure,  und  ohne  Zweifel  ist  das  bis  jetzt 
noch  unbekannte  Acetyl  -  Bioxy-Chlorid ,  dessen  Bildung  durch 
Bebandhiog  von  ooncentrirter  Essigsäure  mit  Phosphorsuperchlorid 
sich  mit  aiemlicher  Bestimmtheit  voraussehen  läfst,  eine  durch 
Wasser  noch  leichter  zersetzbare  Flüssigkeit;  andererseits  zeichnet 
sich  das  Trichloracetyl  -  Bioxy-Ghlorid  (Chloraldehyd)  vor  dem 
Trichloracetyl-Oxy-Bichlorid  durch  seine  Neigung,  Chloressig* 
saure  zu  bilden,  im  gleichen  Maabe  aus.  —  Malaguti  *) 
läfst  es  dahin  gestellt  seyn,  ob  die  geringe  Menge  Ameisensäure, 
welche  er  nach  anhalteDdem  Kochen  des  Perchloräthers  mit 
weingeistiger  Kalilauge  in  der  Flüssigkeit  nachwies,  der  Ein- 
wirkung des  Kali*s  auf  Alkohol,  oder  einer  Umwandlung  des 
Perchk>räthers  in  Chloressigsäure  seine  Entstehung  verdankt  : 

(CaGy-^C^IIi    +  3  KO  =  KO  .  rCa  €I,)'^Ca,  0,  +  2  K  €1 
Perchloräther  chtoressigs*  Kali 


*)  Annsief  de  Chi»,  et  4d  Phyi.  dme  tir.  T.  XVI,  p.  19. 
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Jedenfalls  giebt  die  beobachtete  gleichceilige  Abgcheidong  von 
Chlorkaliani  der  letzteren  Annahme  gröfsere  Wahrscheinlichkeit 

Die  Zersetzung  der  ChkuressigsSure  beim  Kochen  mit  Kali- 
laoge  in  Foroiylchlorid  und  Kohlensäure  : 
HO  .  (C^  ei^rc^,  0^  +  2  KO  =  H-^Cj,  €1,  +  2  (KO .  CO  J 

Chloressigsäure  Formylchiorid 

die  Bfldang  von  Chloracetamid  durch  Einwirkung  von  Ammoniak 
auf  chloressigsaures  Aethyloxyd  : 

(C4Hs)0.(C,€l,rC,,0,+NH,=(C,€l,)-C,,g|,^+(CA)0.H0 

Chloressigäther  Chloracetamid  Alkohol 

und  die  von  Dumas,  Malaguti  und  Leblanc  beobachtete 
Verwandlung  des  cbloressigsauren  Ammoniaks  durch  Phosphor"- 
säure  in  die  von  ihnen  Chloracetonitril  genannte  Substanz,  wahr- 
scheinlich eine  Cyanverbindung :  (C«  €1$}  .  C«  N  : 
NH4  0  .(C^ei,rC^,  O3  +nP0s=(C>€l3).  C,  y+4H0  .nPO, 

Chloressigs.  Ammoniak  Chloracetonitril 

sowie  die  Rückbildung  der  Chloressigsäure  nebst  Ammoniak  aus 
dem  Chloracetonitril  durch  Kochen  mit  Kalilauge  : 

CC,  Ö3) .  C,N  +  KO  +  3  HO  =  K0.CCa€UrC3,03  +  NH, 

Chloracetonitril  chloressigs.  Kali 

femer  die  Umsetzung  der  Elemente  des  Perchloräthers  beim 
Erhitzen  bis  300®  in  Kohlensesquichlorid  und  Trichloracetyl-Bioxy- 
Chlorid  (Chloraldehyd)  : 

2  CC,  €I.)-C„  {g,^  =  2  C,  61,  +  (C,  61,rC3,  {gf 

Perchloräther      Kohlensesquichlorid    Chloraldehyd 

die  Metamorphose^  welche  derselbe  beim  Erhitzen  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure  erleidet  : 

CC,€Urc„  {6i^+H0.S0,=CC,€UrC„  {gf +HGI+S0, 

Perchloräther  Chloraldehyd 
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die  Zersebsiii^  dies  GUoraUebyds  mit  Wasier  Id  CUoreärigslioi^ 
und;  Satesänre  : 

fC,  GUTC^ ,  {ef  +  2  HO  =  HO .  (C,  €l,rc„  0,  +  H  €1 

Chloraldehyd  Cbloressigvaure 

mit  Alkohol  in  Chloressigtitiier  und  Salzsäure  : 

(C,€l3)'^C„{Q*+(CÄ)0.H0=(C4Hs)0.(C,€l3rC„0,+He 

Chloraldehyd  Alkohol  Chloressigfitber 

durch  Ammoniak  ui  Chloracetamid  : 

(C,  €1,}  C„  {gf  +  2  NH,  =  (C.  €1.)-C„  {g{,^  +  NH«  €l 

Chloraldehyd  Chloracetamid 

durch  Phosphorwasserstoff  in  Chloracetyphid  : 

CC,  eure.,  {Sf  +  PH,  «  (C,6l,rc«  {pft,  +  H  61 

Chloraldehyd  Chloracetyphid 

und  endlich  die  Bildung^  des  Chloraidehyds  durch  einfache  Dm* 
selsung  der  Elemente  des  sog.  Perchloressigälhers ,  wenn  man 
die  Dämpfe  des  letzteren  durch  ein  schwach  glühendes  Rohr 
leitet  : 

CC4  €ls)  0  .  CC,  €!,rc,,  O3  =  2  ((C,€l3rC„{2f) 

Perchloressigäther  Chloraldehyd 

alle  diese  Zersetzungen  erhalten,  wie  die  vorstehenden  Glei* 
chungen  zeigen ,  durch  Annahme  eines  Trichloracetyls  die  ein- 
fachste^ ungezwungenste  Erklärung. 

Das  Chloraldehyd  zeigt  in  seinem  Verhalten  eine  auffallende 
Uebereinstimmungmit  dem  sogenannten ChlorbenzoylCCuHsOa^l). 
Der  Grund  dieser  Aehnlichkeit  von  zwei  so  heterogenen  Verbin- 
dungen ist  leicht  einzusehen,  sobald  man  das  Benzoylradical  (das 
eigentb'che  sauerstofffreie)  gleich  dem  Acetyl  und  Trichloracetyl 
als  ein  gepaartes  Radical  nach  der  rationellen  Formel:  (CnH3)'"C2 
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zuamroengesetzt  betrachtet.  Alle  drei  Radi<^  besitsoi  das 
gemeinschaftliche  Glied  Cs,  welches  den  eigentlichen  Angriflb- 
punkt  fltr  die  Verwandtschaflskrfifle  der  negativen  Elemente 
bildet,  nur  die  Paarlinge  sind  verschieden*  Auch  hier  zeigt 
sich  also  wieder  die  untergeordnete  Rolle  der  Paarlinge  im 
Vergleich  mil  demjenigen  Körper,  womit  sie  gepaart  sted,  and 
ihr  verhältniGmifirsig  geringer  Einflulä  aaf  die  chemische  Natnr 
der  Verbindungen  der  gepaarten  Radicale  im  hellsten  Lichte. 
Jene  Aehnlichkeit  erstreckt  sich  aber  nicht  bioEs  auf  das  Chlor- 
benzoyl  und  Cbloraldehyd,  sondern  im  gleichen  Haarse  auch  auf 
die  Benzoesäure  und  Ghloressigsaure,  das  ßenzamid  und  Chlor- 
acetamid,  das  Benzonitril  und  Chloracetonitril,  und  wird  sich 
ohne  Zweifel  auch  auf  die  dem  Schwefelbenzoyl  und  Cyanben- 
zoyl  entsprechenden  Glieder  der  Tricbloracetylreihe  ausdehnen, 
welche  bislang  noch  unbekannt  sind.  Die  Analogie  jener  Ver- 
bindungen isrst  sich  am  besten  durch  die  folgende  Zusammen- 
stelhmg  ihrer  rationeDen  Formeln  veranschaulichen  : 

Benzoyl  Trichloracety! 

HO  .  (0,^  H,rC^  O3  HO  ^(C,  E,T\  Os 

Benzoesäure  Chloressigsäure 

CC.,H.rC,.{gf  cc.6i,rc„{Gf 

Chlorbenzoyl  Chloraldehyd 

Benzamid  Chloracetamid 

CCmJW;CjN  (C^  €1,)  ^  N 

Benzonitril  Chloracelonitril 

Bemerkenswerth  ist  das  abweichende  Verhalten  des  Tri- 
chhiracetjl-Oxy-Bichlmids  (ies  Perchlorfithers)  gegen  Schwe- 
felkalium  von  dem  des  correspondirenden  Gliedes  der  Acetylreihe, 

AuukL  d.  ChtmU  Q.  PlucB.  LXZV.  B4.  S.  Heft.  16 
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dem  AoelyUOxT-BicUorid.  Wahreod  lallleres  bei  BehMidlinK 
mit  Sdiwefelwasserstoff  1  oder  Z  Aeq.  Qilor  gegen  Schwefel  ver- 
taoschl,  erleidet  ersteres,  wemi  man  es  mit  einer  alkoboUroiieB 
Lösung  von  Schwefelkalium  erhRct,  unter  Ausscheidung  Ton 
Schwefel  und  Chlorkaltam  eine  anfache  Bedadkm,  vnd  wird 
dadurdi  in  die  von  Halaguti  Chloroxethose  genannte  Shrtige 
Verbindong:  (Ci  ^Uj'^Cs,  0,  Trkhloracetytozyd ,  äbeigefUhrl. 

CCi  eisrCa,  {gi,  +  2  KS  =  (C  €F,rCa,  0  +  2  K  €1  +  S 

Perchlorather  Cbloroxelhose 

Diese  Bildungsweise  der  Chloroxethose,  sowie  ihre  Eigen- 
schaft, in  Berührung  mit  Chlor  (oder  Brom)  zwei  Aequivalente 
davon  direct  aufzunehmen,   und  sich  wieder  in  Perchbriither 

Coder  die  entsprechende  Bromverbindung  :  (C^  €Is)^Ct,  jg^  ) 
zu  verwandeln  : 

(C.  €l.rCf  0  +  2  €1  =  (C,  QQ-C,  {3,^ 

Chloroxethose  Perohbr&ther 

femer  ihr  Verhallen  gegen  Chlor  bei  Gegenwart  von  Wasser, 
wodurch  sie  partiell  in  Chloressigsäure  übergeht  : 
(C,  €l,rCa,  0  +  2  a  +  3  HO  =  HO.(C.GI,rCt,0,  +  2  H  61 

Chloroxethose  Cbk>ressigsäure 

stehen  mit  der  in  jener  Formel  ausgesprochenen  Ansicht,  dafs 
sie  das  Oxyd  des  Trichloracetyls  sey,  vollkommen  im  Ein- 
klänge. 

Jene  Betrachtangen  fiihren  zu  der  nicht  oabegrOndeten 
Vermuthung,  daEs  der  ChlorkohlenstoS  :  C  €1  CMalaguirs 
Chtorethosechlorid) ,  dessen  Veriialten  eue  so  merkwürdige 
Analogie  mit  dem  Trichloracetyloxyd  darbietet ,  die  diesem  Oxyd 
entsprechende  Chlorverbindung  desselben  BAdkais,  nändich  Tri- 
chloracetykhtorttr  :  (Ci  GlJ'^G,,  €1  aey.  Man  darf  viellemht 
sogar  noch  weiter  gehen,  and  das  KohlensesqnicUorid,  welches 
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wa$  j^neiD  TricUprfcetylisUorttr  darch  direcle  Aufnahme  von 
Chlor  enUtehl,  ab  4ia  höhere  Chloryerbindmig  detfelben  Ra- 
dicab,  als  Tricbloracetylchlorid :  (C,  Q^ITC^^  €1«  ansprechen, 
oder  zam  Wenigsten  annehmen,  dab  swei  isomerische  Ver« 
bindimgen  :  C^  Gl«  (Eohieaseaqoichlorid ;  Trichlormethyl)  und 
(Ct^ItjrCt,  €1,  CTrichloracelylchloridj  existiren. 

Die  Hauptscbwierigkeii  tax  die  Annahme,  dafs  dieser  durch 
Yereinigniv  des  Trichloracelyteblorürs  mil  Chlor  entstehende 
Chlorkohlenstoff  Tnohloracetylchlorid  sey,  liegt  darin ,  dafs  es 
bis  jetst  nicht  gelangen  ist,  die  drei  mit  dem  Trichloracetyl 
vefbunden  gedachten  Chloraqoivalente  gegen  Sauerstoff  auszu- 
wechsebi.  Weingeistige  KalUflsung  ist  zwar  nicht  ganz  ohne 
Einwirtaing  auf  dasselbe,  nach  anhaltendem  Kochen  setzt  sich 
vielmehr  unter  Bräunung  der  FlUssigkät  Chlorkalinm  ab,  allein 
unter  den  Zersetzungi^rodaclen  findet  sidi  weder  Cbloressig- 
stoe,  noch  Formylohlorid  oder  Ameisenstture.  Möglicher  Weise 
giebt  dabd  das  Trichkiracetylchlorid ,  grade  wie  durch  Einwir- 
kung von  KaliumsuUhydrat,  zwei  Aeq.  Chlor  ohne  Vertretung 
an  das  Kalium  ab,,  dessen  Sauerstoff  sich  auf  den  Alkohol  über- 
trägt und  denselben  zu  Aldehyd  oxydirt,  woraus  sich  zugleich  die 
Bräunung  der  alkoholischen  Kalilösung  erklären  würde.  Uebrigens 
darf  hierbei  nicht  übersehen  werden,  dafs  auch  das  Acetylchlorid 
von  kochender  weingeistiger  Kalihuge  nur  schwierig  angegriflen 
vrird,  und  dafs  das  Trichloracetyl -Oxy-Bichlorid  gleichfalls  der 
Einwirkung  derselben  hartnäckig  widersteht.  Auf  der  anderen 
Seite  wird  die  Yermuthung,  dals  das  sog.  KohlenchlorOr  und 
ond  Kohlensesquichlorid  Chlorverbindungen  des  Trichloracetyls 
seyeo,  durdi  eine  überwiegende  Menge  von  Thatsachen  unter- 
stfilzt. Der  BiUung  des  Trichloracetylcblorttrs  aus  KoUensoper- 
cUorid  :  C  €1| ,  wenn  man  die  Dämpfe  doMelben  durch  ein 
gltthendes  Rohr  leitet : 

4^  €1,  SS  jC^rC^  €1  +  4  €1 

Kehlensoper-*      Tjrichhiracetyl- 
chk>rid  chlorür 

16» 
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lassen  sich  viele  Shnliche  Beispiele  an  die  Seite  stellen,  wo  aus 
kohienstoffirmeren  Verbindangen  dtirch  die  Einwirkang  einer 
hohen  Temperatur  kohlensloffreichere ,  weniger  flüchtige  Körper 
hervorgehen,  z.  B.  die  Bildung  des  Naphtalins  aus  Benzol  u.  a. 
Das  hierbei  neben  dem  Trichloracetylchlorür  zugleich  auftretende 
feste  Chlorid  verdankt  seine  Entstehung  ohne  Zweifel  erst  der 
weiteren  Einwirkung  des  in  Menge  frei  werdenden  Chlors  auf 
das  flüssige  Chlorür,  und  ist  daher  als  secundares  Zersetzungs^ 
product  des  Kohlensuperchlorids  zu  betrachten. 

Die  merkwürdige  Aehnlichkeit,  wefehe  das  sogenannte 
Kohlensesquichlorid  mil  dem  Trichloracetyl-Oxy-Bichlorid  (dem 
PerchlorSther)  in  seinen  äufseren  Eigenschaften,  wie  in  seinem 
Verhalten  gegen Kaliumsulfhydral  besitzt,  worauf  zuerst  Mala- 
guti  aufmerksam  gemacht  hat,  findet  durch  Annahme  der  ra- 
tionellen Formel :  (C^  Gl^'pC^ ,  Gl^  für  ersteres  eine  überra- 
schend einfädle  Erklärung.  Es  bedarf  einer  blolsen  Verglei- 
chung  der  rationellen  Formehi  jener  beiden  Verbindungen  : 

(C,  €l,)'"Ca,  |g|    Trichloracetyl-Oxy-Bichlorid 

CCi  €I,}'"C,,  61,  Trichloracetylchlorid  CKohlensesquichlorid) 

und  der  correspondirenden  chlorärmeren  Glieder  der  Trichlor- 
acetylreihe,  des  Trichloracetyloxyds  und  Trichloracetylchlorfirs : 

CC,€ls)"Ca,  0  Trichloracetyloxyd  (Chloroxethose  Malaguti) 
(Ci  €I,)^C„  £\  Trichloracetylchlorür  (Chlorethose  Malaguti^ 

um  sich  von  dem  übereinstimmenden  Verhalten  der  beiden  er- 
st^en  gegen  Kaliumsulfhydrat,  so  wie  von  dem  der  beiden 
andern  gegen  Chlor  und  Brom,  und  namentlich  über  die  meric- 
würdigen  Beziehungen  der  letzteren  beiden  zur  Chloressigsfiure 
Rechenschaft  zu  geben.  Was  die  Umwandlung  des  Trichlor- 
acetylchlorürs  in  Chloressigsäure  betrifft,  wenn  man  es  im  Sonnen- 
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licUcj  iwler  einer  WaM^^chiobt  der  Einwirkung;  des  Chlors  aus- 
setzt i  so  ist  dieselbe  einerseits  durch  die  Zersetzung  des  Wassers 
in  ChlorwasserstoSsäure  und  Sauerstoff,  andererseits  durch  die 
Eigenschafi  des  Trichloracetylchlorürs  bedingt,  sich  wie  mit  Chlor, 
so  auch  mit  Sauerstoff,  wenigstens  im  Status  nascens  des  letz- 
teren, direct  zu  verbinden.  Dadurch  würde  zunäcHst  Trichlor- 
acetyl-Bioxy-Chlorid  (Chloraldehyd}  und  aus  diesem  vermöge 
seiner  leichten  Zersetzbarkeit  durch  Wasser  Chloracetylsfiure 
entstehen  : 

(C,  eure  €1  +  2 HO  +  2  €1  =  CC  €I,)-C„  {gi  +2H 

Trichtoracetyl-  TrichloracetyU 

cUerttr  Bioxy-CUorid 

(C,  GhTCay  {ei+  2  HO  =  HO  .  (C,  €1,)-^^,  0,  +  H  Gl 

Trichloracetyl-  Trichloracetykaure 

Bioxy-Chlorid 

Dars  bei  obigem  Proccfs  bei  Weitem  der  gröfste  Theil  des 
Trichloracetylchlorürs  in  Trichioracetylchlorid  übergeht,  bat  ohne 
Zweifel  in  der  Langsamkeit,  womit  das  Chlor  den  Sauerstoff 
aus  dem  Wasser  frei  macht,  seinen  Grund. 

Wenn  man  im  Trichloracetyl  eine  ähnliche  Condensation 
der  Elemente,  wie  im  Acetyl,  4iämlich  1  Vol.  Trichloracetyl 
aus  2  Vol.  Kohlendampf  und  3  Vol.  Chlor  bestehend,  voraus- 
setzt : 

2  Vol.  Kohlendampf     .    .    1,658 

3  „    Chlor 7,346 

1  Vol.  Trichloracetyl    .    .    9,004 

und  im  Trichtoracetylchlorür  und  Trichioracetylchlorid,  den  ge- 
wöhnlidien  Condensationsveriiältnissen  gemäfs ,  i  Vol.  Trichlor- 
acetyl beziehungsweise  mit  |  Vol.  oder  )  Vol.  Chlor  verbunden 
annimmt,  so  ergeben  sich  aus  der  Berechnung  für  die  speci- 
fischen  Gewkhte  jener  Verbindungen  in  Gasform  Zahlen,  welche 
mit  der  beobachteten  Dampfdichte  des  sogenannten  Kohlenchlorürs 
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=  5,82  und  des  KohleMesqnioMoridf  s  8,157  sehr  nake  ttber- 

einstiminen,  tiämlich  : 

I  Vol.  TriGbloracetyl    .    .    4,503 

\    ^    Cihlor 1,224 

1  VoL  Trichloracetykhloriir  5,726 

\  Vol.  Trichloracetyl    .    .    4,502 

I    „    Chlor 3,672 

i  VoL  Trichloracetylchlorid    8,174. 

Es  verdient  bemerkt  za  werden,  dals  die  S.  231  be- 
sprochene Zersetzung  des  Trichloracetyl -Oxy-BicUorids  beim 
Erhitzen  bis  300^  in  2  Aeq.  Kohlensesqoichlortd  und  1  Aeq. 
Trichloracetyl-Bioxy-Chlorid  durch  nachstehende  Gleidrang  eine 
noch  einfachere  Erklärung  erhält,  als  ihr  durch  die  flrtthere 
Betrachtungsweise  zu  Thefl  wird  : 

2  ((Ct€i,r  c,,{0  J = (Cs  eure«,  €1,  +  cc,  €i,r  c.,  ^ 

TrichloracetyUOxy-     Trichloracetylchlorid      Trichloracetyl- 
BicUorid  Bioxy-Chlorid 

Der  in  Torstehender  Gleichong  sich  aassprechendeil  AuSas-» 
sung  gemäfs  würde  diese  Metamorphose  des  Trichloraoetyl-Oxy« 
Bichlorids  auf  einer  einfachen  Umsetzung  der  mit  dem  Radical 
vereinigten  negativen  Elemente  in  das  Chlorid  und  Bioxy-CUorid 
des  Trichloracetyls  beruhen. 

Die  sonstigen  Bildangsweisen  des  Trichloracetylchlorids^  z.  B» 
durch  Einwirkung  des  Chlors  auf  Aethylchtorllr  und  Vinylchlorttr- 
Chlorwasserstoff  COel  des  dlbildenden  Gases)  scheinen  mir 
mit  obiger  Annahme  gleichfalls  im  Einklänge  zu  stehen.  Im 
ersteren  Falle  tritt  das  Trichloracetylchlorid  nicht  ab  directes 
Zersetzungsproduct  des  Chloräthyls,  sondern  als  Substitutions- 
product  des  Acetylchlorids  auf,  worin  das  Chtoräthyl  zunächst 
verwandelt  wird,  im  zweiten  Falle  geht  demselben  offenbar  die 
Bildung  von  Trichloracetylchknlir  vorauf^  welches  wiederum  als 
Zersetzungsproduct  des  kürzlich  von  Pierre  entdeckten  Tri- 
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cUorviBTlcUorilr-Cii^  (C«  €1,)  61  .  H  €i  ange- 

ukMk  irwden  kann,  ond  tns  diesem  wahracfaeinlich  in  Folge 
der  Abediefdiiiig  des»  wie  es  scheint,  lose  gebandenen  CUor- 
wassenloflSi  durch  Umselzang  der  Elemente  von  (C4  €!,>  €1  in 
CCt  &tTCt,  €1  entstanden  ist.    (Veivl.  die  Noie  S.  221> 

CScUnb  folgt) 


Chemische  Notizen; 
von  Dr.  Bottey. 


lieber  eine  nene,  sehr  schnell  vor  sich  gehende 

Zersetzung  des  Zinnobers. 

Wird  Zinnober  mit  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Silber- 
oxyd y  welcher  Aetzammonials  im  Ueberschufs  zugesetzt  worden, 
Übergossen,  so  färbt  sich  derselbe  fast  augenblicldich  schwarz. 
Diese  Färbung,  anfangs  nur  oberflächlich,  theih  sich,  namentlich 
beim  Reiben  in  einer  Schale,  bald  der  ganzen  Masse  mit.  Die 
Einwirkung  der  ammoniakalischen  Silberlösung  ist  so  kräftig,  dafs 
die  genannte  Reaction  eben  so  schnell  eintritt  bei  mit  Zinnober 
angesetzten  Farben,  wie  beun  Zinnober  in  Masse.  Siegellack 
mit  Zinnober  roth  gefärbt,  wird  fast  momentan  schwarz  durch 
Bestrichen  mit  der  Lösung,  ebenso  Lackfimifs,  der  Zinnober 
enthält  Es  kann  die  Reaction  darum  mit  Erfolg  auf  roAe  An^ 
sirichfarbeny  zur  Entscheiäung  der  Frage,  ob  da»  Roth  Zinnober 
sey,  angewandt  werden.  Alle  mir  bekannten  reihen  Hassefarben 
zeigen  nichts  Aehnliches.  Um  zu  erfahren,  was  die  Producte 
dieser  Zersetzung  seyen,  rieb  ich  überschüssigen  Zinnober  mit 
Silberldsung  und  Aetzammoniak  lange  zusammen,  brachte  das 
Ganze  auf  ein  Ffltrum  und  setzte  das  Auswaschen  lange  Zeit 
mit  Wasser  und  Ammoniak  fort.  Die  durchgelaufene  Flüssigkeit 
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liefs  beim  Abdampfen  ein  weifses  Sab,  id  weidiett  Salpeter- 
aäure,  Quecksilberoxyd  und  Ammoniak  leicht  nachweisbar  waren. 
Bei  verschiedenen  Wiederholungen  des  Versachs  zeigte  sich  aber 
die  Menge  des  Quecksilberoxyds  v^schieden.  Einige  weitere 
Proben  bewiesen  bald,  dats  der  weifse  Salzrückstand  aus  einem 
Gemisch  derjenigen  Salze  bestand,  welche  von  Kane,  Sou- 
beiran,  Milscherlich  und  Pagenstechcr  dargestellt  und 
untersucht  worden,  und  durch  Fällen  von  Lösungen  salpeter- 
sauren Quecksilberoxyds  mit  Ammoniak  entstanden  waren.  Diese 
Salze  bestehen  aus  Quecksilberamid  mit  wechselnden  Mengen 
von  salpetersaurcm  Quecksflberoxyd.  Drei  verschiedene  Salze 
der  Art  werden  von  L  Gmelin  im  Handbuch  angeführt  : 

1)  Hg  NH,  +  5  Hg  0,  NO. 

2)  Hg  NHa  +  3  Hg  0,  NO, 

3)  Hg  NH,  +  2  Hg  0,  NOs. 

Das  eine  wird  durch  überschüssiges  Ammoniak  in  das  an- 
dere umgewandelt  und  so  ist  leicht  erklärt,  warum  bei  der  eben 
angegebenen  neuen  Bildungsweise  nicht  immer  das  gleiche  Sähe 
erhalten  wurde. 

Der  schwarze  Rückstand  auf  den  Filtern  wurde,  um  den 
Zinnober^  der  darin  enthalten  war,  vollständig  wegzuschaffen, 
nochmals  unter  Reiben,  mit  Silberlösung  und  Ammoniak  behan- 
delt ,  und  in  der  Regel  war  es  gelungen ,  bis  auf  ganz  kleine 
Spuren  die  Quecksilberverbindung  zu  entfernen.  Der  Rückstand 
bewies  sich  als  Schwefelsilber. 

Die  Einwirkung  erfolgt  auch  bei  sehr  stark  verdünnten 
Silberlösungen,  so  dafs,  wenn  auch  nicht  in  dem  Grade  wie 
Chlorverbindungen ,  der  Zinnober  ein  empfindliches  Reagenz  auf 
Silbersalze,  wenn  sie  mit  Ammoniak  versetzt  worden,  genannt 
zu  werden  verdient. 
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lieber  einen  eigentbUmlichen  VorgaAg  bei  der  Külte- 
mischung  ans  Glaubersalz  ond  Salzsäure. 

Die  Mischung  von  Glaubersalz  und  Salzsäure  wird  als  eine 
sehr  billig  zu  stehenkommende  jetzt  häufig  als  Källemischung 
angewandt.  Die  Vorschriften  empfehlen  gewöhnlich  etwas  ver- 
dünnte Salzsaure«  Wird  feinkrystallisirtes  oder  zerstofsenes 
(iOfach  gewässertes)  Glaubersalz  mit  gewöhnlicher  käuflicher 
Salzsäure  Übergossen,  so  wird  die  anfangs  glasdurchsichtige 
Masse  milchig  weifs,  von  kleinen  Körnern  eines  ausgeschiedenen 
Salzes.  Der  Versuch  gelingt  bei  fast  allen  denkbaren  Menge- 
verhältnissen; nur  darf  an  Säure  es  nicht  fehlen.  Das  ausge- 
schiedene Salz  gesammelt  und  abgewaschen  ist  beinahe  reines 
Kochsalz,  während  die  Lösung  doppeltschwefelsaures  Natron 
enthält.  Bringt  man  unter  gleichen  Umständen  Salpetersäure 
anstatt  Salzsäure  zum  krystallisirten  Glaubersalz,  so  erhält  man 
salpetersaures  Natron,  obwohl  nicht  so  reichlich,  als  im  vorigen 
Falle  das  Kochsalz.  Wenn  man  das  Gemisch  von  Glaubersalz 
und  Salzsäure  erwärmt,  so  löst  sich  das  Kochsalz  auf  und 
schiefst  beim  langsamen  Erkalten  >in  grofsen  sehr  regelmälsigen 
Würfeln  an.  Beim  fortgesetzten  Erwärmen  dampft  erst  über- 
schüssige Salzsäure  und  Wasser  ab  und  es  bedarf  einer  stärkern 
Concentration  und  Hitze,  um  das  Kochsalz  wieder  zu  zerlegen. 

Die  hier  mitgetheilte  Beobachtung  ist  nicht  neu^  obschon 
wohl  nur  sehr  wenig  beachtet,  namentlich  die  plötdiche,  deui" 
Hohe  Kochsalzbildung  nicht.  Ich  citire  sie  hier  nur  defshalb, 
weil  der  beschriebene  Versuch  sich  sehr  gut  eignet,  um  in  Vor- 
lesungen die  Gregory*sche  Vorschrift  zur  Darstellung  der  Salz- 
säure zu  rechtfertigen.  Er  zeigt  direct,  dars  aus  freier  Salzsäure 
und  Glaubersalz  doppeltschwefelsaures  Natron  und  Kochsalz  ge- 
bildet wird.  Eben  diese  Bildung  doppeltschwefelsauren  Natrons 
veranlafst  aber  die  Anwendung  eines  doppellen  Hischungsgewichts 
an  Schwefelsäure  auf  ein  Mischungsgewicht  Kochsalz. 
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lieber  ein  nenes  indigomelrtsdies  Verfahren. 

Unter  den  sehr  mannicbfaltigen  Prüfongsmethoden  des  Indigos 
haben  sich  diejenigen,  die  auf  der  zerstörenden  Wirkung  des 
Chlors  gegen  den  Farbstoff  des  Indigos  berohen,  in  den  Aogen 
der  Techniker  am  besten  bewährt.  Mühevoll  und  an  Schürfe 
des  Resultats  keineswegs  grofsen  Vorzug  verdienend,  sind  die 
Versuche,  das  Indigblau  zu  reduciren  und  auszuscheiden.  Das 
Nitonlicbe  gilt  von  den  von  Ghevreul  vorgeschlagenen  Färbe- 
versuchen mit  Garn  bis  zur  Erschöpfung  einer  Indigolösung.  Aus 
Gründen,  die  einem  Chemiker  mcht  brauchen  dargelegt  zu 
werden,  ist  der  Vorschlag,  den  Werth  des  Indigos  nach  dem 
Grad  seiner  Löslichkeit  in  Schwefelsäure  zu  bestimmen^  durchaus 
zu  verwerfen;  und  endlich  ist  mit  dem  Messen  der  Farbentiefe 
einer  bis  zu  einem  gewissen  Grad  verdünnten  Lösung  nicht  viel 
gewonnen,  und  zwar  darum,  weil  es  bei  verschiedenen  Indig- 
sorten  gar  nicht  möglich  ist,  Lösungen  von  gleichem  Licht- 
durchlassungsvermögen  herzustellen,  da  die  schwefelsauren  Lö- 
sungen einiger  Indigsorten  stark  in*s  Rothe  spielen,  anderer  nicht; 
weil  femer  in  der  Schwefelsäure  leicht  Bestandlheile  ungelöst 
bleiben,  die  entweder  unlöslich  sind,  oder  wegen  unvollkommener 
Berührung  nicht  gelöst  wurden;  weü  überdiefs  nur  bei  sehr 
starker  Verdünnung  annähernde  Vergleichung  der  Farbeninten- 
sitäten möglich  ist;  und  weil  endlich  sich  mit  dem  Verfahren  der 
Cebelstand  paart,  eine  (sich  immerwährend  ändernde)  Normal- 
flttssigkeit  halten,  oder  zu  jedem  Versuch  eine  solche  neu  machen, 
also  doppelte  Arbeit  anstellen  zu  müssen. 

Frei  von  gegründeten  Einwürfen  sind  die  Methoden,  welche 
sich  auf  Anwendung  des  Chlors  stützen,  auch  nicht.  Die  (Se- 
brechen  derselben  beruhen  zum  Theil  in  den  Eigenschaften  des 
Indigos,  zum  Theil  aber  auch  in  den  angewandten  Chlorflüssig- 
keiten. 


Bs  Mit  DäiaMek,  wem  imb  ein  nAnm  IndigMao  niC  Uaf-- 
fichem  Indigo  Tergieickl,  Hideni  nan  den  FarbstoSigfeliill  pro- 
portioiial  der  gebraochten  Chlonnenge  aetol,  der  Versuch  immer 
zn  sehr  m  Gonsten  des  Indigos  aas,  weil  aufiier  dem  bfamcn 
Farbstoff,  der  den  Werth  aOeia  bedingt,  noch  andere  organische 
Beimengungen  darin  sind,  die  ebenfidb  CUor  ans  der  Probe- 
ftmsqfkeit  entaiehen.  Berzelius  sdiätat  diese  Fehlerquelle^ 
mit  Recht,  sehr  gering,  da,  wo  er  die  Methoden  der  Fttrbe- 
werthbeslimmQng  in  seinem  Handbuch  bespricht.  Sohnbart*) 
geht  noch  weiter,  er  sagt,  es  sey  bekannt,  daCi  das  Chlor  nur 
anf  das  Indigblao,  nicht  auf  das  Indigbrann  und  fadigrott  wirke 
und  sehr  wenig  auf  den  Indiglenn.  Auch  Schi  um  berger  **) 
wiD  sich  vom  Nichteinwfaiien  des  Chhnrs  auf  diese  dem  Blau 
beigemengten  Indigobestandlheile  Überzeugt  haben.  Dafs  das 
Oder  gar  keine  zerstörenden  Wirkungen  auf  diese  Stoffe  zeige, 
ist  nicht  anzunehmen,  aber  richtig  ist,  dab  diese  weit  weniger 
heftig  ist  als  auf  das  Indigblau.  Der  FeUer  ist  nicht  bedeutend 
genug,  um  auf  ihn  die  Verwerflichkeit  des  ganzen  Princips  zu 
stfMuen,  und  er  wird  noch  geringer,  wenn  hdigsorten  unter 
rieh  und  nicht  mit  reinem  Indigblau  vergfichen  werden. 

Der  andere  Fehler  aber  ist  grdfser,  fa,  ich  halte  ihn  Hkr 
nnübersteiglich.  Es  ist  CUorwaaser  oder  Ghlorfcaikidsung  von 
Chevreol,  Schlumberger  u.  A.  als  colorimelrische  Pias- 
Sigfceit  empfohlen  worden.  Wer  weifs  mcht ,  wie  schwer  es  ist, 
zwei  Chtorkalke,  die  ganz  genau  glekh  stark  sind,  zu  IndeA, 
oder  eine  Lösung  desselben  oder  Chlorwasser,  ohne  dab  es 
sich  zers^ze,  aufinibe wahren  ?  Wenn  gerathen  wird,  die>£hlor- 
kaHdösung  zuerst  zu  normiren,  indem  man  sie  verdünnen  soll, 
bis  sie  eise  Normalindigldsung,  in  gewissem  Mafse  ange- 
wandt,  zu  entfärben  vermag,  so  bringt  das  den  Uebebtand 


*}  TedkD.  Chemie. 
^  Bidletiiifl  de  la  fociHö  indiistriene  de  HuDioiue  Vol.  IV. 
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mit  sich,  entweder  aa  eine  selM  wieder  veränderüche  Indig- 
losHügr  gebunden  zu  seyn,  oder  eine  solche  immer  aaPs  Keue 
machen,  und  jedesmal^  wo  man  es  nöthig  hat,  auch  eine  Chlor-: 
iKissigfceit  bereiten  zu  müssen.  Alles  das  ist  viel  2u  umständlich. 

Eine  constante  Chlorquelle  kann  allen  diesen  Uebeln  ab-- 
helfen.  Diese  besitzen  wir  in  der  Anwendung  von  CMorwas- 
sersloffsäure  und  chlorsaurem  KalL  Die  einfachste  theoretische 
Ueberlegung  fUhrt  dazu,  daCs  die  entwickelten  Chlormengen  im 
geraden  Verhültnifs  stehen  müssen  zu  den  Mengen  des  ange- 
wendeten chlorsauren  Kali's.  Es  ist  für  unsern  vorliegenden 
Zweck  ganz  gleichgültig,  ob  das  entwickelte  Gas  Chlor  sey, 
oder  unterchlorige  Säure  mit  Chlor,  das  von  H.  Davy  entded&te 
Buchlorine,  wenn  nur  das  relative  Verhältnifs  der  Bestandlheile 
unter  sidi  immer  das  gleiche  und  darum  deren  farbstoffzerstörende 
Wirkung  die  nämliche  ist  für  die  nämlichen  Mengen  der  zu 
ihrer  Erzeugung  gebrauchten  Substanzen.  Sorgt  man  nur  dafür, 
dafs  es  wahrend  des  Processes  nicht  an  Salzsäure  fehle,  so  ist 
man  sicher,  dafs  die  Absicht,  mit  Richtigkeit  auf  die  entwickelte 
Chlormenge  aus  dem  verbrauchten  chlorsauren  Kali  zu  scblieben, 
vollkommen  erreicht  ist. 

Ich  verfahre  so,  dafs  ich  i  Gramm  Indigo,  fein  gerieben  in 
der  porcellanenen  Reibschale  mit  etwa  10  Grammen  rauchender 
Schwefelsäure  übergössen,  6—8  Stunden  bedeckt  stehen  lasse 
und  während  dieser  Zeit  zuweilen  umrühre.  Das  Ganze  wird 
nach  dieser  Zeit  in  eine  stark  2  Pfd.  Wasser  haltende  Abdampf- 
schale gegossen,  rein  nachgespült,  50  Gramm  starker  Salzsäure 
zugegeben  und  über  einer  Weingeistflamme  zum  Kochen  erhitzt. 
Das  während  der  Operation  verdampfende  Wasser  wird  nach 
und  nach  ersetzt,  weil  aus  der  verdünnten  Lösung  viel  weniger 
Salzsäure  durch  Verdunstung  verloren  geht.  Von  dem  chh>r- 
sauren  Kali  macht  man  sich  eine  Lösung,  und  zwar  \  Gramm 
des  zerriebenen,  erwärmten,  trocknen  Salzes  wird  in  einem 
calU)rirten  Cylinder,  der  100  Cubikcentimeter  Wasser  fafst,  über- 
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gössen  und  in  den  100  Grammen  Wasser  attfgelasl.  Auch  Tür 
die  besten  von  mir  geprünen'  Indigsorten  reicht  diese  Salzmenge 
lün.  Im  Anfang  di&rfen  auf  einmal  mehrere  Cnbikoentimeter 
Lösung  zugegeben  werden,  spiter  geschieht  diefs  nur  gradweise 
und  zwischen  jedem  Zugiefsen  läCst  man  neu  aufkochen.  Die 
Flüssigkeit  gehl  aus  Blau  in  Grün,  Braungrttn,  und  endlich  in 
Braunroth  über.  Wer  nur  einigemale  den  Versuch  angesleHl 
hat,  wird  nicht  mehr  fehlen,  den  rechten  Aagenbliek  zum  Auf- 
hören zu  treflTen.  Es  ist  derjenige,  wo  die  Flüssigkeit  den 
letzten  Schimmer  von  Grünbraun  verloren  und  rothbraun  wurd. 
Es  ist  ganz  gut,  wenn  man  gleichzeitig  mit  einem  Glasstabe, 
nach  Art  einer  Musterkarte,  auf  emem  Streifen  weifsen  Filtrir- 
papiers  Striche  mit  der  allmaUg  sich  veriindemden  Lösung  macht. 
Von  mir  und  unter  meiner  Leitung  wurden  grofse  Reihen  von 
solchen  Versuchen  angestellt  und  es  trafen  die  von  verschiedenen 
Experimentatoren  angegebenen  Grade  verbrauchter  Lösung  an 
chlorsaurem  Kali  immer  bis  auf  1  oder  1}  pC.  zusammen. 

Ei  wwde  I.  B.  genomiiien    and  im  Venndi    gebrmcltl  Cnbik- 

centmieter  der 
chlofMnr.  KalilOfiuig 

LJava I.  Sl 

n.  32 

n.  Bengal I.  56 

IL  56 

m.  Java  »ganz  gering^     .    .    .     L  12 

IL  12 

IV.  Aegypt  sganz  gut'    .    .    .     L  40 

U.  41,5 

V.  Java  sSering* L  30,5 

U.  31,5 

VI.  Bengal  „gat  rothrioleU  F  F.*     I.  48 

ü.  47. 

Gewifs  soviel  Uebereinsümmung ,  als  fllr  den  Zweck  noth- 
wendig  ist. 


246  BQll$y,  a^dttke  NoiUm. 

Mm  ktante  Bim  die  R^dudioii  der  gefundenen  Wertbe 
durch  R«diwH«  oder  Binrichtnng  des  Apparalee  auf  reinee 
ledigbifia  Tomehmeo.  Alleia  das  scheint  minüU,  weil  bdigbUia 
doch  keine  Ifaodelswaare  ist  and  dem  Coasamenl  oder  KSufer 
lieniige  geschiebt,  wenn  er  fragliche  Sorten  in  ihren  VerbMinib 
flu  den  ihm  bekannten  gnten  Sorten  kennen  lernt.  Aber  es 
kAtte  diefs  noch  die  Gefahr,  dab  ein  Prüfender  mit  seinea  Indig- 
bkin  Cdas  er  Ar  rein  hleitej  andere  ResoUate  bekine,  als  ein 
Anderer,  and  obschon  dieb  nur  von  der  Verschiedenheit  des 
ftidigblaus  herrühren  könnte,  drohte  der  Methode  doch  die  Nach- 
rede der  Unauverlüss^keit.  Am  einfachsten  ist  sie,  wenn  man 
Dem,  der  sich  ihrer  bedienen  will,  nicht  Specialapparate  ansu- 
schafien  aomuthet  und  die  ISewichtsverhäitnisse  so  dnfach,  wie 
angegeben  wordra,  Ufst,  so  dab  Wage,  Sdiale,  Lampe  nnd 
handerttheib'ger  Cylinder  das  ganae  Gerüthe  ausmachen.  Jedes- 
maliges Nptiren  der  Eigebnisse  einer  Probe  und  des  Preises, 
wird  Jeden ,  der  viel  mit  Indigo  an  thun  hat,  bald  belehren,  wo 
die  Grttaae  ftir  die  besten  und  schlechtesten  Sorten  li€^e  nnd 
was  ein  m  prüfender  Indigo  werth  sey.  Ich  habe  diesen  Gegen- 
stand aasftthrlicher  in  dem  von  mir  herausgegebenen  Schwd- 
zerischen  Gewerbebbtt  9r  Jahrgang,  Seite  95  ff.  besprochen, 
um  ihn  den  Technikern  unmittelbar  augänglich  in  machen. 


za 


lieber  die  Gesetze  des  ElectromagnetismiMi ; 

von  J.  Müller. 


Ueber  die  Magnelisining  von  Eisenstäben  durch  den  gal- 
vanischen Strom  haben  Buf  fand  Zamminer  im  Juliheße  dieser 
Annalen  eine  Versuchsreihe  pnblidrt,  aus  welcher  sie  den  Schhiis 
sieben  9  dals  der  Magnetismus  des  Bisenstabes  der  Stromstärke 
stets  proportional  sey,  und  nicht,  wie  ich  behauptet  hatte,  für 
rehtiv  stärkere  Ströme  in  geringerem  Verhältnifs  sonehme  und 
sich  einem  absolutem  Maximum  nähere. 

Die  Genauigkeit  der  Versoche  von  Buff  und  Zamminer 
ist  nicht  zu  bezweifeln,  g^en  die  Folgerungen  aber,  welche 
sie  aus  ihren  Versuchen  gezogen  haben,  glaube  ich  Einsprache 
Unm  zu  mttssen.  ' 

Allerdings  wandten  die  Gielbener  Physiker  ungleich  stärkere 
Ströme  an,  als  ich,  allein  sie  liefsen  diese  starken  Ströme  nur 
auf  einen  SSnni  dicken  Eisenstab  wirken,  in  welchem  sie  noch 
kerne  Abweichung  von  der  Proportionalität  bewirken  konnten. 
Wären  diese  Ströme  auf  den  dünnsten  ihrer  Stäbe  (Onm  Durch- 
messer) angewandt  worden,  so  wäre  ein  Resultat,  welches 
meiner  Ansicht  entspricht,  nicht  ausgeblieben,  auf  diesen  dünnen 
Stab  lieGsen  sie  aber  nur  ganz  schwache  Ströme  wirken  (die 
gröfste  Stromstärke  für  diesen  Stab  war  26),  welche  den  Stab 
noch  nicht  so  weit  magnetisiren  konnten,  dab  die  Abweichung 
von  der  Proportionalität  merklich  geworden  wäre,  zumal,  da 
die  von  ihnen  angewandte  Spirale  nur  llOnm  hng  war. 

Um  mit  dieser  kurzen  Spirale  entscheidende  Resultate  zu 
erbalten,  mttbten  in  dersdben  Stäbe  angewandt  werden,  welche 
nngefiihr  ISOn»  lang  sind  und  etwa  4,  8  und  12»»  Durch- 
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messet  haben.  Auf  jeden  dieser  StVbe  mtlbien  dann  verschie- 
dene Stromstärken,  und  zwar  wenigstens  bis  SO  angewandt 
werden.  Es  sollte  mich  sehr  freuen,  wenn  Baff  und  Zam- 
miner  diese  Versuche  wieder  aufnehmen  und  in  der  eben 
angedeuteten  Weise  ausführen  wollten,  denn  auf  diesem  Wege 
milfsle  sich  die  Richtigkeit  oder  Unrichtigkeit  meiner  Versuche 
und  Folgerungen  unzweifelhaft  herausstellen. 


AmgegtUii  den  12.  Octobar  1850. 


ANNALEN 


CHEMIE  UND  PHARMACIE. 


UXV.  Bandet  dritUf  Haft. 


Beiträge  zur  Geschichte  der  Capronsäure  und 

Oenanthylsäure ; 

von  J.  S.  Brazier  und  Georg  Gofaleth. 

(Gelesen  Tor  der  Chemical  Society  of  London.) 


Die  leitenden  Ansichten,  welche  über  die  mannigralligfen 
auf  dem  Felde  der  organischen  Chemie  gesammelten  Thatsachen 
Licht  zu  verbreiten  beginnen,  sind  vorzugsweise  in  der  genaueren 
Erforschong  einer  verhältnirsmäfsig  geringen  Anzahl  analoger 
Körper  gewonnen  worden.  Die  Untersuchung  einer  Reihe  durch 
Zusammensetzung  und  Eigenschaflen  eng  verbundener  Sub- 
stanzen, eine  Vergleichung  dieser  Zusammensetzung  und  Eigen- 
sdiaften,  mufste  den  Resultaten  ein  Interesse  verleihen,  welches 
die  genauesten  und  sorgrältigsten  Beobachtungen  über  eine  enh- 
idne  Verbindung  nicht  ansprechen  konnten. 

Unter  den  Gruppen  von  organischen  Substanzen,  deren 
Studium  wesentlich  zur  Ausbildung  unserer  theoretischen  An- 
sichten beigetragen  hat,  nimmt  die  Reihe  der  fetten  Säuren 
den  ersten  Platz  ein.  Diese  Reihe';  welche  mit  der  Ameisen- 
säure, der  einfachsten  aller  organischen  Säuren,  beginnt,  und 
ihre  Spitze  in  einer  Säure  von  so  hohem  Atomgewichte  findet, 
wie  die  Mellissinsäure  des  Hrn.  Brodie  *j,  ist  gleich  aus- 

*)  PhiL  Trans.  1848. 

AnnAl.  d.  Chemie  n.  Phum.  LXXV.  Bd.  S.  Heft.  i7 
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gezeichnet  durch  den  scharfbesUminten  Character  ihrer  einzehien 
Glieder,  durch  die  grofse  Anzahl  ihrer  gut  untersuchten  Ange- 
hörigen und  durch  die  MannigraUigkeit  der  Quellen,  aus  denen 
letztere  stammen,  welche  beinahe  über  das  ganze  Gebiet  der 
organischen  Chemie  zerstreut  sind.  Mit  den  Alkoholen  durch 
die  Aldehyde  und  durch  die  NitrHe  verwandt,  und  auf  der 
andern  Seite  mit  dem  Grubengas  und  seinen  Homologen»  sowie 
mit  der  täglich  sich  mehrenden  Familie  der  Acetone  zusam« 
menhängend,  verbreitet  sich  diese  Gitippe  in  vielföltigster  Ver- 
zweigung über  ein  weites  Feld ,  auf  welchem  wir  mit  fast  allen 
Verbindungen  zusammentreffen ,  die  in  der  Enlwickelung  der 
Wissenschaft  eine  Rolle  gespielt  haben. 

In  den  folgenden  Zeilen  haben  wir  die  Ehre  der  Gesell- 
schaft einige  Beiträge  zur  Geschichte  der  fetten  Säuren  mit- 
zulheilen,  die,  wenn  auch  fragmentarisch,  in  Betracht  des 
Interesses  das  dem  Gegenstande  selbst  zukommt,  annehmbar  seyn 
dürften.  Sie  betreffen  das  sechste  und  siebente  Glied  in  der 
Reihe  der  feilen  Säuren,  nämlich  die  Capronsäure  und  Oenan- 
thylsäure. 

Capronsäure, 

Diese  Säure,  von  Chevreulim  Laufe  seiner  unvergefslichen 
Untersuchungen  über  die  Natur  der  feiten  Körper  entdeckt, 
und  später  von  Fehling*)  in  dem  Cocosnufsöi  beobachtet,  isl 
vor  kurzem  unter  sehr  bcmerkcnswerthen  Verhäilnissen  von 
den  Herren  Ko I b e  und  Frankland  ^^)  aus  dem  Cyanamyl 
dargestellt  worden.  Da  die  Verseifung  der  Feite  und  die 
Trennung  der  vcrschiedenen^^^ßäuren  durch  Destilltitioii,  oder 
durch  die  verschiedene  Löslichkeit  der  Barylsalze  sehr  zeitraubend 


*)  Diese  Annal.  Bd.  LHf,  S.  390.     Berzelius  Jahresber.  XXVI,  619. 
''*)  Dieie  Annalen  Bd.  LXIX,  S.  418. 


4er  Cäprm$»ur6  uM  OtMah^Om^.  95t 

ist,  so  becfienten  wir  uns  ddr  Miitgenkmttn  Meihockf,  inti  di* 
Siüre  darzustellen. 

Wir  erwähnen  hier  einige  Brscheindngen,  die  wir  im  Livfe 
der  Operation  beobachteten. 

Das  am^tschwefelsaure  Kali»  dessen  wir  2ur  BftreHanif  des 
Cyanamyls  bedarfken,  wurde  direct  aus  AnlylsehwereMiire,  dnrch 
Sflltlgung  der  letzteren  mit  kohlensaurem  Kali,  b^r^itet.  Bei- 
nahe alles  überschüssige  schwefelsaure  Kali,  diks  steh  bildete, 
schied  sich  alsbald  krystallinisch  aus,  der  übrige  Theii  kry- 
sfallisirte  beim  Abdampfen.  Durch  die  Desttilatton  von  drei 
Theilen  amylschwefelsaurem  KaH  mit  einem  Theild  Cyankalium 
erhält  man  das  Cyanamyf.  Yfk  deslHUHeh  dieses  Gemenge 
anfangs  in  eisernen  Retorten  in  ziemlich  hedeulehdem  Mafsstabe. 
Die  unregelmäfsige  Einwirkung  der  W  firme  veranlafste  ittdesl^n 
die  Bildung  einer  grofsen  Menge  von  Näbenproduclen  und  wir 
fanden  es  vortheilhafter,  die  Destillation  im  Kleinen  vorzunehmen. 
Am  besten  eignen  sich  hierzu  Plorehliiier  Flaschen«  die  in  bei- 
nahe borlzonlaler  Lage  auf  einem  Drahtgewebe  Über  die  Lnfl- 
flanmie  einer  Gaslampe  befestigt  werden.  Dsfs  auf  diese  Weise 
erhaltene  DesliBat  ist  keineswegs  ein  einfaches  Product  Der 
forcbtbare  Geruch  deutet  sogleich  die  Gegenwart  einer  grofsen 
Quanliffit  von  Blausäure  oder  von  Cyanammoriium  an.  Der 
Destillation  unterworfen  fängt  es  bei  125^  an  zu  sieden,  daS 
Thermometer  steigt  dann  langsam  bis  tof  150® «  bei  welcher 
Temperatur  in  der  Retorte  ein  Rückstand  von  gelblich  weifser 
Farbe  und  krystallinischem  Aussehen  zurükskbleibt.  Ein  ähn- 
liches Product  Gondensirt  sich  im  Halse  der  Retorte  und  im 
Kübirobre.  Das  ölartige  Liquidum  entbäff  aufser  dem  Cyan- 
amyl  eine  bedeutende  Quantität  von  Fusetöl,  cyanäaurem  und 
cyanursaurem  Amyloxyd.  Diese  zwei  letzteren  Körper  ent- 
stehen in  Folge  der  Gegenwart  einer  beträchtlichen  Menge  von 
cyansaurem  Kall  in  dem  im  Handel  vorkommenden  Cyankalium. 
Dieses  Salz  wird  in  England  Centnerweise  bereitet;   zu  seiner 

17* 


252      Brazier  u.  Qofsleth,  BeUtage  mt  QeidkidUe 

Darstellang  wird  ohne  Ausnahme  Liebig's  Methode  benatzt; 
deren  Erfolg,  wie  man  weifs,  gerade  auf  der  gleichzeit^on  Btt* 
düng  von  cyansaurem  Kali  beruht 

Wir  bemühten  uns  Anfangs,  das  Gyanamyl  durch  Destillation 
im  reinen  Zustande  darzustellen,  als  wir  aber  die  Natur  der 
Nebenproducte  erkannt  hatten,  unterwarfen  wir  alsbald  das 
zwischen  130®  und  IdO®  aufgefangene  rohe  Destillat  der  Ein- 
wirkung des  Alkalis.  Die  Zerselzungsproducte  des  Cyanamyls 
und  des  cyansauren  Amyloxyds  sind  sehr  verschiedener  Art,  das 
erstere  liefert  eine  kräftige  Säurte,  die  Capronsäure,  letzteres 
eine  starke  Basis^  das  Amylamin  oder  Valeramin,  während  das 
Fuselöl  unverändert  bleibt,  so  dab  die  Trennung  der  in  dem  rohen 
Producte  enthaltenen  Gemengtheile ,  nach  der  Zersetzung  mit 
Kali,  gleichsam  von  selbst  erfolgt;  während  die  Scheidung  vor 
der  Zersetzung  eine  langwierige  und  nichtsdestoweniger  un- 
vollkommene Operation  gewesen  seyn  würde. 

Das  Gyanamyl  kann  durch  wässerige  Kalilösung  zersetzt 
werden ;  wir  fanden  jedoch ,  dab  sich  eine  Alkohollösung  viel 
besser  dazu  eignet.  Die  Mischung  wurde  in  einer  Retorte  in 
solcher  Weise  erhitzt,  dafs  die  verdampfende  Flüssigkeit  sich 
.verdichtete  und  nach  dem  Sitze  der  Zersetzung  zurückflofs;  sie 
verwandelte  sich  rasch  in  eine  teigartige  Masse,  während  sich 
Ammoniak  in  reichlicher  Menge  entwickelte.  Nachdem  man 
dieses  Gemenge  während  einer  halben  Stunde  hatte  sieden  lassen, 
wurde  es  mit  Wasser  verdünnt  und  der  DestUlation  unterworfen. 
Das  Destillat  enthielt  Wasser,  Ammoniak,  Fuselöl,  Amylamin 
und  Alkohol,  während  in  der  Retorte  eine  Lösung  von  capron- 
saurem  Kali  zurückblieb,  die  beim  Erkalten  zu  einer  halb- 
krystallinischen  Hasse  erstarrte. 

Das  Destillat  wurde  nunmehr  mit  ChlorwassersloOsäure 
vermischt  und  nochmals  destillirt.  Es  begann  bei  etwa  80®  zu 
sieden,  bei  welcher  Temperatur  Alkohol  überging.    Der  Sied- 
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ponkt  stieg  nach  und  nach  bis  zu  132®,  wo  reines  Fuselöl 
überdestfliirte.  %  - 

Der  Rückstand  in  der  Retorte  war  eine  synipartige  Masse, 
gröfstenlheils  aus  chlorwasserstoflbaurem  Amylamin  bestehend, 
aus  welchem  Wasser  noch  eine  kleine  Quantität  Fuselöl  aus- 
schied. Diese  verdünnte  Auflösung,  eihe  Zeit  lang  gekocht ,  um 
das  mechanisch  anhängende  Fuselöl  zu  verjagen,  und  dann  mit 
Kali  destillirt,  gab  als  Product  eine  bedeutende  Quantität  von 
vollkommen  reinem  Amylamin.  Diese  Basis  entsteht  in  Folge 
der  Zersetzung  des  cyansaurem  und  cyanursaurem  Amyloxyds. 
Indem  sich  diese  beiden  Körper,  wie  HerrWurtz  gezeigt  hat, 
die  Elemente  des  Wassers  aneignen ,  zerfallen  sie  in  Kohlen« 
saure  und  Amylamin.  In  verschiedenen  Operationen  erhielten 
wir  eine  Quantität  Amylamin,  welche  der  Ausbeute  an  Capron- 
säure  nahezu  gleich  kam,  ein  Beweis,  wie  viel  cyansaures  Kali 
in  manchen  Sorten  von  Cyankalium  des  Handels  vorhanden  isl. 
Was  die  Eigenschaften  des  Amylamins  betrifft,  so  haben  wir 
der  genauen  Beschreibung  des  Herrn  Wurtz  kaum  etwas  hin« 
zuzufligen.  Da  wir  indessen  in  Folge  mehrfacher  Operationen  eine 
nicht  unbedeutende  Quantität  dieser  Basis  zu  unserer  Disposition 
hatten,  so  nahmen  wir  Gelegenheit,  den  Siedpunkt  derselben 
genau  zu  bestimmen.  Das  Amylamin  siedet  bei  93®.  Wir  fügen 
hier  noch  eine  Analyse  des  Platinsalzes  bei,  um  die  Identität 
unserer  Basis  mit  dem  Amylamin  numerisch  festzustellen. 

Da  das  Platinsalz  sich  in  Wasser  ziemlich  leicht  löst,   so 
konnte  es  durch  Krystallisation  schnell  gereinigt  werden. 

I.  0,5722  Grm.  Platinsalz  gaben  0,4259  Grm.  Kohlensäure 
und  0,2578  Grm.  Wasser. 

II.  0,6210  Grm.  Platinsalz  gaben  0,2077  Grm.  Platin. 
Diese  Zahlen  führen  zu  folgenden  Procenten,  die  wir  mit  den 

theoretischen  Werthen  der  Formel  : 

C|o  H|,  N,  HCl,  PtCI, 
zusammenstellen  : 
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ThMrie 

Vertndw 

10  Aeq.  Kohlenstoff 

''"lo^  ~2()~46  . 

«0,3 

H    ,     W^fsersteff 

14           4,78 

5,0 

1    ,     ^UcMloff 

14          4,78 



3    ,     Chlor 

106,5      36,33 

— 

1    ,     PbMlt 

98,68     33,65 

33,45 

1  Aeq.  Amybinia  *  Plutin- 

chlprid  293,18    100,00. 

pie  Lösung  de$  capron^auren  Kalis  wurde  nun,  wenn 
nöthig  vorher  concentrirt,  mit  Schwefelsäure  versetzt,  worauf  sich 
die  Capronsäure  als  ^ine  ölartige,  auf  (|em  Walser  schwimmendq 
Schichte,  trennte. 

Dia  auf  diese  Weise  erhaltene  Saure  war  nicht  vollkommen 
rein,  ßei  der  Destillation  stjeg  die  Temperatur  ijlsbald  auf 
198®  C,  wobei  die  gröfsere  Qyan^tät  überging  >  worauf  das 
Thermpmeter  nach  und  ns\ch  biß  !^11®  zeigte.  Das  erste  De- 
stillat zeigte  bei  yviederholler  Destillation  denselben  constanten 
Siedepunkt,  wonach  sich  der  ^iedßpunkt  der  Capronsäure  zu 
198<»  ergiebt.  Fehling  *)  f^nd  202<»  als  Siedepunkt  der 
Säure,  die  er  aus  Cocosnufsöl  erhielt. 

CaproMQures  Amyloocyd, 

Wir  haben  so  eben  bemerkt,  dafs  nach  der  DesMHalion  der 
reinen  $Äure  die  Temperatur  noch  bis  zu  211®  stieg.  Der 
letzte  Theil  des  Destillates  hatte  einen  von  dem  der  Capron- 
säure vefsphiec^eniirtigen  Geruch.  Die  Obergegpngene  Flüssig- 
Heit  yi^^  WV  thcilweise  in  Kalilauge  löslich.  Um  eine  gröfsere 
Quantität  dieser  Substanz  zu  erhalten,  wurde  eine  beträchtliche 
Menge  roher  Capronsäure  mit  kohlensaurem  Kali  gesättigt, 
WPrtiMf  siph.  eine  verhSltniftimäfsig  geringe  Menge  eines  ölartigen 
Liquidums   abschied,    das  auf  der  Lpsung  des    capronsciiiren 


*)  Aiuial.  Chem,  Pharm.  Lill,  390. 
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Kdis  obeoattbcbwamm.  Diese  Fütragkeit  leigle  imeh  dem 
Trocknen  über  Chlorcafeium  und  nach  wiederhoker  Deatiliatjon 
einen  constanlen  Siedepiinki  bei  21 1^  Bei  der  Analyse  wor- 
den folgende  Resaltate  erhalten. 

I.    0,3485  Grm.  Substanz  gaben  0,6410  Grn.   Kohlensäure 

und  0,2675  Grm.  Wasser. 
II.    0,2075  Grm.  Substanz  gaben  0,5386  Grm.  Kohlensäure 
und  0,2231  Grm.  Wasser. 
Procentische  Zusammensetzung  : 

I.  II. 

Kohlenstoff       70,75         70,80 

Wasserstoff       11,95         11,94. 

Diese  Zahlen  entsprechen  sehr  nahe  der  Formel  : 
C,i  Hji  O3  oder  C»  U,t  0« 
wie  aus  der  folgenden  Zusammenstellung  ersehen  werden  kann : 

Theorie  MHtel  der  V^bcIm 

22  Aeq.  Kohlenstoff      132*^70^96  70,78 

22    ,     Wasserstoff       22        11,82.  11,94 

4    ,     Sauerstoff         32       17,22  — 


186      100,00. 


Die  Formel 


stellt  die  Zusammensetzung  des  caprooaauren  Amykuyds  dar  : 

Cio  Hii,  Ci%  H||  O4. 
Der  beobachtete  Siedepunkt  dieses  Körpers  stimait  utt  dem 
theoretischen  ziemlich  nahe  überein;  wenn  wir  nämliob  von 
dem  Siedepunkt  des  valeriansaoren  Amytoxyds  ausgeben,  welcher 
Balard's  Bestimmung  zufolge  bei  190«  C.  liegt.  Das  Ver- 
halten der  Substanz  mit  Kali  läfst  iiberdiers  keinen  Zweifel  ober 
die  Natur  dieser  Verbindung;  behn  Sieden  mit  alkoholischer 
Kalilösung  bildet  sich  eine  breiartige  Masse,  welche  sich  in 
Wasser  löst,  während  gleichzeitig  Fuselöl  abgeschieden  wird. 
Das   in  Wasser   lösliche  Salz   liefert  bei  der  Zersetzung  mit 
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Scbwefebiore  eine  ölartige  Flüssigkeit,  die  nichts  anderes  ab 
Capronsäure  ist.  Durch  Destillation  getrennt,  mit  Ammoniak 
übersättigt ,  und  in  ein  Silbersais  verwandelt ,  gab  sie  bei  der 
Analyse  folgende  Resultate. 

0,2814  Grm.  Silbersabs  gaben  0,1408  Grm.  Silber  =  48,65 
pC.  Silber. 

Die  Formel  : 

Ag,  Cit  H|,  O4 
verlangt  48,43  pC.  Silber. 

Das   capronsäure  Amyloxyd   besitzt   einen    bitteren    Ge- 
schmack,  es  ist  unlöslich  in  Wasser,  aber  löslich   in  jedem 
Verhältnisse    in    Alkohol    und    Aether;    es    ist   leichter    als 
k  Wasser. 

Auf  den  ersten  Anblick  erschien  die  Bildung  dieses  Aethers 
unter  den  gedachten  Bedingungen  ziemlich  rathselhafl.  Wir 
fandea  jedoch  bald,  dafs  Fuselöl  bis  zu  einem  gewissen  Habe 
in  einer  Lösung  von  capronsaurem  Kali  sich  löst.  Die  Gegen- 
wart von  Fuselalkohol-  bei  der  Trennung  der  Capronsäure 
durch  Schwefelsäure  konnte  nicht  ermangeln,  den  genannten 
Aether  zu  bilden. 


der  Wärme  auf  den  capransauren  Baryt, 

Die  Glieder  der  Gruppe  C»  Ha  0«  werden  bekanntlich 
durch  die  Wirkung  der  Wärme  in  Wasser ,  Kohlensäure  und 
eine  neue  Reihe  von  Körpern,  Acetone  oder  Ketone  genannt, 
zersetzt,  wie  folgende  Gleichung  veranschaulicht  : 

C„  H„  0,  =  HO  +  CO,  +  C(„-i)  H(^,)  0. 

Diese  Veränderung  erfolgt  namentlich  bei  der  Destillatfon 
des  Kalk  *  oder  Barytsalzes,  wobei  der  Kohlenstoff  in  der  Form 
von  Kohlensäure  zurückgehalten  wird.  Zur  Bereitung  des  Ke- 
tons  des  Capronsäure  bedienten  wir  uns  des  Barytsalzes. 

Dieses  Salz  wird  leicht  durch  Sättigung  von  Capronsäure 
mit  kohlensaurem  Baryt  erhalten.    Es  ist  sehr  lörfich  in  Wasser, 
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über  Schwefebaure  getrocknet,  krystaUisirt  es  in  Pttttchen. 
Wird  die  Lösung  zum  Sieden  erhitzt,  so  macht  sich  der  Gemch 
der  CapronsSure  bemerklich  und  es  scheidet  sich  ane  weifse 
Hasse  aas,  die  bei^einer  etwas  höheren  Temperatur  als  100^ 
ohne  sicli  zu  zersetzen,  getrocknet  werden  kann. 

Die  trockene  Masse,  wahrscheinlich  ein  basisches  Säte,  ist 
spröde  und  läfst  sich  ohne  Schwierigkeit  puWerisiren ;  sie 
wurde  in  kleinen  Porlionen  der  trocknen  Destillation  unter« 
werfen.  Beim  gelinden  Erhitzen  dieses  Salzes  schmilzt  es, 
und  es  bleibt  beinahe  vollkommen  reiner  kohlensaurer  Baryt 
zurück;  nichtsdestoweniger  wird  nur  eine  verhältnirsmursig 
geringe  Menge  öligen  Deslillates  erhalten.  Der  Versuch  zeigte 
sogleich,  dafs  die  Reaclion  keineswegs  ausschliefslich  in  einer 
Elimination  von  Kohlensäure  besteht ;  denn  während  der  ganzen 
Operation  entwickelte  sich  ein  brennbares  Gas,  dessen  Menge 
sich  mit  rascher  Temperatursteigerung  zu  mehren  schien, 
während  die  Atisbeute  an  öligem  Producte  auffallend  abnahm. 
Das  Destillat,  beinah  vollkommen  farblos  bei  gemäfsigtem  Erhitzen, 
war  alsdann  schwarz  und  harzartig;  auch  der  rückständige 
kohlensaure  Baryt  war  schwarz  von  ausgeschiedener  Kohle. 
Diese  Thatsachen  sowohl,  als  auch  die  Beobachtungen,  von 
Chance!  und  Guckelberger*)  über  die  analoge  Zersetzung 
der  Bultersäure,  Valeriansäure  und  CaprylsSure  Kefsen  keinen 
Zweifei,  dafs  das  erhaltene  Product  ein  CSemenge  von  mehreren 
Körpern  sey.  Nach  dem  Trocknen  mittelst  Chlorcalciums  der 
Destillation  unterworfen,  begann  es  bei  120^  zu  sieden^ 
woranf  der  Siedepunkt  aihnälig  bis  auf  170®  stieg.  Die  gröfste 
Menge  Destillat  wurde,  zwischen  160  und  170®  erbalten.  Diese 
zeigte  bei  wiederholter  Destillation  einen  ziemlich  constantcn 
Siedepunkt  bei  165®.     In  den  früheren  Destillaten  wurde  auch 


*)  Ami.  Chem.  Phann.  LXIX,  201. 
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selbst   nach   mehrmidiger  Rectificalion  kein  constantar  Siede- 
punkt beobachtet« 

Verschiedene  mit  dem  Uauptproducte  angesteUle  Verhren* 
nungen  ergaben  einen  etwas  geringeren  Kohlenstofigebalt ,  ala 
die  Capronformel  C,i  Hn  0  verlangt.  Diese  Resultate  sowohl, 
als  auch  die  Versuche  ChanceTs,  welcher  in  der  That  aus 
den  Deslillationsproducten  des  bultersauren  Kalkes,  neben  dem 
Butyron  eine  gewisse  Menge  Butyral  abschied ,  liefsen  uns  an- 
nehmen, dafs  der  analysirte  Körper  ein  Gemenge  von  Capron 
Cii  H,i  0  mit  einer  kleinen  Quantität  Capral  C,t  Hu  0% 
enthalte. 

Diese  Annahme  findet  eine  Stütze  in  dem  Verhallen  der 
bei  niedrigerer  Temperatur  siedenden  Producle  gegen  Ammoniak. 
Die  ammoniakalische  Lösung  derselben  liefert,  wenn  sie  emige 
Zeit  der  Luft  ausgesetzt  war,  bei  der  Behandlung  mit  Sauren, 
ölartige  Tropfen,  welche  die  Eigenschaften  der  Capronsäure 
besitzen.  Leider  hatten  wir  nicht  genug  Substanz,  um  diese 
Erscheinung  weiter  zu  verfolgen.  Immerhin  zogen  wir  Nutzen 
aus  dieser  Beobachtvng,  indem  sie  uns  veranlafste,  die  bei  etwa 
165*  siedende  Flüssigkeit  vor  der  Analyse  nochmals  über  Kali  zu 
destilliren.  Nach  dieser  Opwation  zeigte  sie  einen  vollkommen 
Constanten  Siedepunkt  bei  165^,  und  heferte  bei  der  Verbren- 
nung mit  Kupferoxyd  folgende  Resultate  : 

L    0,1641  Grm.   der  Substanz  gaben  0,4655  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,1949  Grm.  Wasser. 
II.    0,2263  Grm.  der  Substanz  gaben  0,6423  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,2668  Grm.  Wasser. 

Procenlisohe  Zusammensetzung  .- 

I.  II. 

Kohlenstoff        77,36        77,42 

•     Wasserstoff       13,18        13,10. 

Diese  Zahlen  stimmen  mit  der  Formel  : 

Cii  Hu  0, 
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wie  sich  aus  folgender  ZusammeBslellung  ersehen  htfst,  nahe 

übereil  : 

Theorie 

Mittel  der  Versuch« 

11  Aeq.  KohlensloOr 

66 

77,64 

77,39 

1 1     ,     Wasserstoff 

11 

12,94 

13,14 

1    ,     Sauerstoff 

8 

9,43 

— 

1     „     Capron 

85 

100. 

• 

Dflfi  Capron  isi  unlöslich  im  Wasser^  das  jedoch  seinen 
eigenlhümlichen  Geruch  annimmt;  es  löst  sich  in  Alkohol  und 
Aether.  Im  Zustande  der  Reinheit  ist  es  vollkommen  farblos, 
an  der  Luft  aber  nimmt  es  eine  braune  Farbe  an,  wahrschein- 
lich in  Folge  eintretender  Oxydation.  Sein  Siedepunct  ist  165^; 
es  ist  leichter  als  Wasser. 

Die  vorstehenden  Resultate  zeigen,  dafs  Eine  Phase  der 
Einwirkung  der  Wärme  auf  den  capronsauren  Baryt  durch  die 
Gleichung  : 

Ba  Cu  Hn  O4  =  Ba  CO,  +  C,,  Hn  0 
dargestellt  wird.  Wir  sagen  Eine  Phase,  weil  gleichzeitig  mit 
dem  Caprort  verschiedene  andere  Producte  gebildet  werden; 
wir  haben  bereits  die  wahrscheinliche  Erzeugung  des  Aldehyds 
der  Capronsaure  angedeutet,  und  der  grofsen  Menge  per- 
manenten Gases  gedacht,  welche  sich  im  Laufe  der  Operation 
entwickelt.  Dieses  Gas  besteht  hauptsächlich  aus  Kohlenwasser- 
stofTen,  und  ist  wahrscheinlich  ein  ähnliches  Gemenge  von 
Gliedern  der  Reihe  CnHn,  wie  das  von  Dr.  Hof  mann  bei  der 
Zersetzung  der  Valeriansäure  erhaltene  *). 


*)  Der  llauptbeitandtheil  dieses  Gases  ist,  wie  ich  in  einer  früheren 
Mitiheilung  bemerkte,  Propylen.  Ich  habe  seit  der  Zeit  von  Hrn. 
Cahours  erfahren,  dafs  die  Pclargonsäure,  Caprylsäure  und  Oenan- 
thylsAure  ebenfalls  vorherrschend  Propylen  entwickeln,  so  dafs  man 
mit  Sicherheit  annehmen  kann,  dafs  die  Capronsfiure  eine  gleiche 
Zersetzung  erleidet. 

A*  W,  H, 
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Die  Darstelhing  der  Capronsaare  fttgt  ein  neaes  Glied  zu 
der  mit  der  Reihe  von  fetten  Säaren  parallel  laufenden  Gruppe 
von  Acetonen.  Diese  Gruppe,  durch  das  Aceton  der  Essigsäure, 
das  Aceton  par  excMence  erölTnet,  und  späterhin  durch 
ChanceTs  Untersuchungen  über  die  analogen  Abkömmlinge 
aus  der  Buttersäure  und  Valeriansäure  vervollständigt  ^  enthält 
im  Augenblick  folgende  Glieder. 
Essigsäure         C«  H«  0«;  C,  H,  0  Aceton,  Lieb igu. Dumas 

Basale  H.  0.i  C.  ".  0|5,Ä,|  "'-» 
Buttersäure        C«  H«  0«;  C,  H,  0  Butyron,  Chance! 
Valeriansäure     C10H10O4;  C»  H»  0  Valoron,  Chancel 
Capronsäure       CnHnO«;  C,,H]iO  Capron,  B.  und  G. 
Caprylsäure        CieH,c04;  C|sH,sO  Caprylon,GuckeIberger 
Margarinsäure    Cg4Hs4  04;  CssHssO  Hargaron,  Bussy. 

Diese  Zusammenstellung  zeigt,  dafs  das  Keton  der  Amei- 
sensäure fehlt;  die  Reihe  steigt  alsdann  regelmäfsig  bis  zur 
Oenanthylsäurd,  deren  Aceton  noch  nicht  dargestellt  worden  ist; 
hierauf  aber  zeigt  sich  eine  grofse  LUcke  zwischen  der  Capryl- 
säure und  der  Hargarinsäure,  deren  Ausfüllung  noch  viel  Zeit 
und  Arbeit  kosten  wird.  Es  verdient  bemerkt  zu  werden,  dafs 
eines  der  Glieder,  welches  wir  in  die  vorstehende  Tabelle 
eingeführt  haben,  bis  jetzt  aus  der  zugehörigen  Säure  nicht  dar- 
gestellt worden  ist.  Das  Propion  (Metaceton),  ursprünglich 
von  Premy  bei  der  Destillation  von  Zucker,  Stärke  oder 
Gummi  mit  Kalk  erhalten,  wurde  von  seinem  Entdecker  durch 
die  Formel  C«  H^  0  dargestellt.  Es  ist  jedoch  wahrscheinlich, 
dafs  die  Zusammensetzung  dieser  Verbindung  der  Formel  C5  U«  0 
entspricht,  da  ihre  Eigenschanen  mit  denen,  welche  die  Theorie 
im  voraus  bestimmt,  beinahe  vollkommen  übereinstimmen  *). 

Die  Reihe  der  Ketone  ist   vor  kurzem  der  Gegenstand 


0  J.  Pharm.  [3]  Xni,  466. 
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einiger  iateressanter  Speculalionen  von  Seiten  des  Hrn.  Chancel 
gewesen.  .  Die  in  obiger  Tabelle  enthaltenen  Formeln  drücken 
2  Volumina  Dampf  aus,  eine  Yerdicbtungsweise,  dje  von  der 
Mehrzahl  der  Chemiker  für  die  Ketone  angenommen  wird.  Die 
Ansicht  des  Hrn.  Chancel  weicht  in  dieser  Beziehung  ab;  er 
glaubt ,  dafs  auch  die  Ketone,  wie  die  Kohlen wasserstollei 
4  Volumina  Dampf  enthalten,  und  verdo|^elt  daher  .die  obigen 
Formebi,  indem  er  sich  diese  Körper  als  aus  1  Aeq.  des  AI- 
dehyd's  der  zugehörigen  Siiure,  mit  1  Aeq.  des  Kohlenwasser« 
Stoffes  Ca  H. ,  welcher  auf  der  nächst  niedern  Stufe  der  organi- 
schen Verbindungen  steht,  bestehend  vorstellt. 
Dieser  Ansicht  zufolge  ist  das  Aceton  nicht 

C.  H3  0, 
sondern 

Ce  H.  0,  =  C4  H4  Oa  +  C,  Ha, 

d.  L  eine  Verbindung  von  Aldehyd  (pw  excellence)  und  Me- 
thylen, und  jedes  der  Ketone  würde  aus  2  Aeq.  der  Säure  her- 
vorgehen : 
2  C.  H.  O4  =  2*  HO  +  (C.  H.  0,  +  C^^,  H^O  +  2  CO,, 

Die  folgende  Tabelle  enthält  die  Ketone,  nach  dieser 
Anschauungsweise  dargestellt,  nebst  den  bis  jetzt  bekannten 
Siedepunkten  dieser  Körper  : 

fiiedepookt 

Aceton  C,  H.  0,  =  C^  H,  0,  +  C,  H,  56* 
Propion  Cio  H,o  0,  =  C.  H.  0,  +  C^  H^  84« 
Bulyron  C,^  H,^  0^  =  C.  H,  0,  +  C.  H.  144<> 
Valoron  C,,  H,,  0,  =  C,o  H^o  0,  +  C,  Hg  — 
Capron  0,,  H,,  0,  =  C,,  H,,  0,  +  C,o  H^o  165* 
Caprylon  C,o  H.«  0,  =  C,.  H,.  0,  +  C,^  H,^  178« 
Hargaron  C..  H..  0,  =  C,,  H,^  0,  +  C,,  H,,      - 

Chancers  Ansicht  ist  hauptsachlich  auf  das  Verhalten  der 
Ketone  gegen  Oxydationsmittel  gestützt.  In  der  That  liefert 
das  Aceton  bei  der  Behandlung  mit  ChromsSure  ein  Gemenge 
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von  Bssifsfiure  und  AmeisensSure ,  die  erstere  im  Sinne  dieser 
Anschanutigsweise  aus  den  Aldehyden  abstamm^d,  während 
letztere  ihre  Entstehung  dem  Kohlenwasserstoff  der  niederereü 
Reihe  rerdankl.  Nimmt  man  die  Formel  Cs  Hj  0  an>  so  ist 
diese  Verwandlnngf  schwer  Terstfindlieh.  Auf  dieselbe  Weise 
geht  das  Propion  in  Essigsäure  und  Propionsäure  über.  Be<« 
handek  man  das  Bulyron  mit  Salpetersäure,  so  bildet  sich  naclr 
Chance Ts  Versuchen  *)  Nitropropionsäure ,  welche  man  sich 
als  aus  dem  Kohlenwasserstoff  Propylen  entstanden  denken 
kann.  Chancel  erwähnt  jedoch  nk^ht,  was  in  dieser  Reaclkm 
aus  dem  Butaldehyd  wird,  welches  in  seiner  Formel  des  Butjrons 
figurirt.  Auf  der  anderen  Seite  aber  verdient  bemerkt  zu 
werden,  dafs  sich  neben  dem  Butyron  eine  grofse  Menge 
Butyral  bildet,  was  vielleicht  in  der  Weise  entsteht,  daHs  skh 
im  Entstehungsmomente  ein  Theil  des  Butyrons  in  Butyral  und 
Propylen  spaltet,  indem  letzteres  möglicherweise  als  Gas  entweicht. 
Die  Bildung  des  Valerons  und^  wie  wir  oben  gezeigt  haben, 
des  Caprons  ist  von  ähnlichen  Erscheinungen  begleitet.  —  Bs 
blieb  nuninehr  noch  das  Verhalten  des  Caprons  gegen  Oxyda- 
tionsmittel zu  studtren. 

Eüifoirkung  der  Salpetersäure  auf  das  Capron. 

Das  Capron  wird  sehr  leicht  von  Salpetersäure  angegriffen. 
Bei  Anwendung  von  sehr  concentrirter  Säure  ging  die  Oxyda- 
tion von  selbst  ohne  Anwendung  von  Warme  vor  sich.  Sobald 
die  Bildung  von  salpetrigsauren  Dämpfen  aufhörte,  wurde  die 
in  der  Retorte  zurückgebliebene  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem 
Kali  neutralisirt,  wobei  ein  öliges,  aromatisch  riechendes,  in 
einem  Ueberschusse  von  kohlensaurem  Kali  unlösliches  Liquidum 
sich  abschied,  dessen  Menge  jedoch  zu  einer  genaueren  Unter« 
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soehung  2u  gering  wat*.  Die  alkalische  Lösnng  wurde  nnn« 
mehr,  nachdem  die  obenaurschwimmende  Plüssigiceit  durch 
Sieden  entfernt  worden  war,  mit  Schwefelsäure  versetzt  und 
deslillirt,  wobei  eine  saure  Flössigkeit  erhalten  wurde,  auf 
welcher  ölartige  Tropfen  schwammen.  Mit  Ammoniak  neutralisirt 
und  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  gerdllt,  liefert  dieses  Destillat 
ein  krystallinisches  Silbersalz  ^  welches  gerade  zu  einer  Bestim* 
mung  hinreichte. 

0,4566  6rm.  Silbersalz  gaben  0,1068  6rm.  Silber  =  42,24 
pC.  Silber. 

Diese  Zahl,  obwohl  etwas  zu  niedrig,  zeigt,  dafs  dieses 
Salz  höchst  wahrscheinlich  nitroTaleriansaures  Silberoxyd  ist. 
Die  beim  Erhitzen  stattfindende  leichte  VerpufFung  bietet  eine 
weitere  Stütze  für  diese  Ansicht. 

Die  Formel  : 

Ag,  Ca  jSj,JO. 

verlangt  42,5  pC.  Silber. 

Wenn  diese  Säure  wirklich  NitrovaleriansSure  ist,  —  eine 
Annahme,  die  durch  weitere  Vei'suche  bestätigt  werden  mofs,  — 
so  würde  das  Yerhalten  des  Caprons  dem  des  Butyrons  analog 
seyn,  welches  letztere  Ritropropionsaure  liefert.  In  beiden 
Fällen  bleibt  aber  noch  zu  ermitteln,  was  aus  den  in  der  Formel 
aufgeführten  Aldehyden  entsteht,  die  nach  der  Analogie  der 
niederen  Glieder  in  Capronsäure  und  Buttersäure  übergehen 
sollten.  Diese  Säuren,  die  sich  eigentlich  leichter  und  nach 
C  h  a  n  c  e  Ts  Formel  in  gleicher  Quantität  wie  die  Nitrosäuren  erzeu- 
gen solllcn,  sind  bis  jetzt  in  diesen  Reactionen  nicht  beobachlef 
worden.  Zur  Bestätigung  von  Cha^nceTs  Ansicht  über  die 
Ketone  sind  demnach  noch  viele  weitere  Versuche  erforderlich. 
Uniersuchungen  über  diese  Frage  werden  im  hohen  Grade  durch 
die  Schwierigkeit  verzögert,   welche  sich   der  Darstellung  von 
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g^öfseren  Mengen  einzelner  Glieder  der  Saurereihe  C«  Ha  O41 
besonders  der  höher  gelegenen ,  entgegenstellen. 

Ehe  wir  diesen  Gegenstand  verlassen,  wollen  wir  noch 
einen  Blick  auf  die  Siedepunkte  der  fraglichen  Körper  werfen. 
Die  Siedepunktsdifferenz  von  Aceton  und  Bntyron,  144—56  =  88 
=  4  X  22,  stimmt  recht  gut  mit  Chancel's  Ansicht  über  die 
Verdoppelang  der  Ketonformeln.  Der  Siedepunkt  des  Propions 
wird  zu  84^  angegeben,  statt  100®,  welches  der  Theorie  nach 
seine  Siedetemperatur  seyn  sollte.  Da  jedoch  das  Propion  noch 
nicht  aus  der  Propionsäure  dargestellt  worden  ist,  so  dürfen 
wir  auf  diese  Angabe  kein  zu  hohes  Gewicht  legen.  Es  ist  leicht 
möglich,  dafs  der  untersuchte  Körper,  der  in  einem  sehr  unregel- 
mäfsigen,  deslructiven  Destillationsprocesse  erhalten  wurde,  noch 
mit  Aceton  und  anderen  gleichzeitig  gebildeten  Körpern  ver« 
unreinigt  war. 

Die  Siedepunkte  des  Caprons  und  Gaprylons  stimmen  dagegen 
durchaus  nicht  mit  Chancers  Theorie  überein«  Das  Capron 
siedet  bei  165®,  während  es  obiger  Ansicht  zufolge  bei  232® 
sieden  sollte,  und  das  Caprylon,  dessen  Siedepunkt  bei  320® 
seyn  sollte,  siedet  der  Beobachtung  zufolge  bei  178®.  Wir 
müssen  jedoch  nicht  vergessen,  dafs  unsere  Kenntnifs  der  Sie- 
depunkte noch  sehr  unvollkommen  ist,  und  dafs  die  empuische 
Regel,  welche  man  gewöhnlich  gelten  läfst,  nur  fiir  einen  ThetI 
der  Thermometem)ale  annähernd  richtig  ist,  indem  sich  die 
Siedepunksdifferenzen  nach  unten  vergröfsem  und  nach  oben 
vermindern. 

Die  Gesellschaft  möge  den  unbefriedigenden  Zustand  ent- 
schuldigen, in  dem  wir  für  den  Augenblick  diese  Frage  lassen 
müssen,  wir  sagen  für  den  Augenblick,  da  es  unsere  Absicht 
ist,  sobald  als  möglich  zu  diesem  Gegenstande  zurückzukehren. 
Wir  hoffen  namentlich  weitere  Belege  für  die  Zusammensetzung 
der  Nitrovaleriansäure  zu  gewinnen,  da  das  Verhalten  einer 
solchen  Säure  zu  Reductionsmitteln  eine  Ausbeute  interessanter 
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ResQltate  verspricht.  In  der  Thal,  soOle  sich  diese  Säure  — 
wie  wir  allen  Grond  haben  anzunehmen  —  dem  analogen  Gliede 
der  Benzoylreihe,  der  Nitrobenzoesäore ,  ähnlich  verhallen , ,  so 
wftrden  wir  auf  diesem  Wege  in  den  Besitz  der  Carbobatyl- 
säure  gelangen,  von  welcher  wir  durch  einen  einzigen  Schritt 
abwärts  das  Butylamin  erreichen  könnten  *). 

Zer$eiS!ung  der  Caprofuäure  mütebi  des  galoanischen  Stramm. 

Unter  den  verschiedenen  Abkömmlingen  der  Reihe  GBHn04 
haben  wenige  so  sehr  das  Interesse  der  Chemiker  in  Anspruch 
genommen,  als  die  Körper,  welche  Dr.  Kolbe**)  in  der  Zer- 
setzung der  Essigsäure,  Buttersäure  und  faleriansäure  mittelst 
des  electrischen  Stromes  erhalten  hat.  Bei  der  Zersetzung  des 
Kalisalzes  dieser  Säuren  erhielt  derselbe  unter  anderen  Pro« 
docten  : 

Methyl  Ci  H« 

Propyl  C«  H-, 

Butyl  CValyl)  C.  H, 
die  er  als  die  Radicale  des  Methyl-,  Propyl-  und  Butyl-  ( Valyl-) 
Alkohols  betrachtet.  Verschiedene  analoge  Körper  Aethy I  und  Amyl 
rind  in  letzterer  Zeit  vonDr«Frankland^^*3  unter  ganz  anderen 
Verhältnissen,  durch  die  Zersetzung  von  Verbindungen,  welche  der 
Alkoholreihe  direct  angehören,  erhalten  worden.  Es  war  daher  von 
Interesse»  einen  dieser  bereits  auf  chemischem  Wege  erhaltenen 
Körper,  ebenfalls  durch  die  Einwirkung  des  electrischen  Stromes 


*)  BouoMare  Ci«  H.      0«    ValeriansSiure         C»  Hi«    0« 

NitrobenioMiire  Ci4|^q Jo«    Nitrovalerianafture  Gioj{|^ Jo« 

CarbanibXora        C,«  1  ^})  1 0«   Carbobatylsfiure       C,o  |  ^|j^  1 0« 
AniliD  C„  Ht  N        Butylamm  (Petinin)  C.    H,i  N. 

^  Cbem.  Soc.  Mein.  III,  378. 
**•)  Cbem.  Soo.  Qu.  J.  IL  262.  —  Chem.  Soc  Qu.  J.  Ill,  SO. 

▲naAl.  d.  Clisiat«  n.  Phano.  LXXV.  Bd.  8.  Heft.  18 
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zu  erzeugen.  Za  diesen  Ende  habea  wir  diegeoi  Processe  die 
Capronsäure  unterworfen,  in  deren  Zersetzung  wir  die  BiMmv 
des  Körpers  Cio  Hn,  d.  i.  des  Amyls  erwarten  durften,  welches 
von  Frankland  bereits  aus  dem  Jodamyl  erhalten  worden  ist^ 

Wir  bedienten  uns  bei  dieser  Zersetzung  ganz  desselben 
Apparates,  den  Dr.  Kolbe  in  seiner  Abhandlung  beschrieben 
hat.  Bei  Anwendung  von  6  Bunsen'schen  Zink -Kohle- 
Elementen  ging  die  Zersetzung  einer  ooncentrirten  Lösung  von 
capronsaurem  Kali  mit  Leichtigkeit  von  Statten.  Die  Fhlssig^ 
keit  trübte  sich  alsbald,  in  Folge  der  Entwicklung  von  Gas* 
blaschen,  während  sich  kleine  Oeltropfwi  auf  der  Flüssigkeit 
sammelten,  die  sich  allmalig  zu  einer  öligen  Schichte  auf  der 
Oberfläche  der  Flüssigkeit  vereinigten. 

Die  entwickelten  Gase  waren  vorzugsweise  Kohlensäure 
und  Wasserstoff,  gemischt  mit  einem  aromatisch  riechen- 
den Gase. 

Das  öUge  Liquidum,  mit  der  Pipette  yon  der  Flüssigkeil 
getrennt  und  der  Destillation  unterworfen,  ging  zwischen  125® 
und  160®  vollständig  über.  Es  war  klar,  dab  dieses  Destillat 
"--  ähnlich  wie  das  in  der  analogen  Zersetzung  der  Valerian* 
säure  erhaltene  —  ein  Gemisch  von  v^schiedenen  Substanzen 
seyn  mubte.  Da  wir  aber  nur  eine  kleine  Onantität  davon 
besafsen,  so  wurde  es  sogleich  dem  von  Dr.  Kolbe  vorge- 
schlagenen Reinigungsprocesse  unterworfen.  Zu  dem  Ende 
destillirten  wir  das  rohe  Product  mit  einer  alkoholischen  Kali- 
lösung, wobei  in  der  Retorte  ein  Kalisalz  zurückblieb,  welches, 
mit  einer  Hineralsäure  zersetzt,  eine  fette  Säure  lieferte. 
Obwohl  wir  diese  Säure  nicht  analysirt  haben ,  tragen  wir  kein 
Bedenken,  sie  ftir  Capronsäure  zu  erklären,  indem  wir  uns  auf 
die  gleichartige  Bildung  der  Säuren  sowohl  in  der  Valerylreihe, 
wie  Dr.  Kolbe  beobachtet  hat,  als  auch  in  der  Oenanthylreihe, 
wie  wir  sie  durch  eigene,  weiter  unten  mitzutheOende  Versuche 
constatirt  haben,   stützen. 


DasDestübt,  mil  Wasser  von»  AlkiAol  befrcA  stellte,  eine 
aromatische  FlQssigkeit  dar,  welche  leichler  als  Waaaer  war. 
Mach  gehörigem  Troduien  mil  CUorealcium,  der  Destillalion  inter- 
werfen,  fing  sie  bei  150^  an  ao  siede«;  bei  etwa  155^  zeigte 
sie  einra  constanteii  Sledepuakt.     Bei  160^  war  alles  über* 


Die  bei  155^  übergegangene  Flüssigkeit  besafs  alle  Eigen- 
schaftm,  welche  Dr.  Frankland  dem  ans  dem  Jodamyl 
dargesteilieM  Amyl  beUegt 

In  der  Verbrennung  einer  bei  155®  aufgefangenen  Pr«be 
worden  folgende  Zahlen  erhallen. 

I.    0,1996  Grau  der  Snhslanz  gaben  0,6171  Grni.  Kohlen- 
säure *)« 
H.    0,2130  Gm.  der  SobsUm  gaben  0,6579  Grm.  KeMen- 
siure  und  0,3010  (km.  Wasserstoff. 
Procenliscbe  Zusammenseteong  : 

L  D. 

Kohlenstoff       84,32       84,23 

Wassa^toff        —         15,70. 
Diese  Zahlen  entsprechen  der  Formel  : 

Ci«  Hu  oder  Ci»  Ht„ 
wie  sich  aus  folgender  Zusammenslellong  ergiebl  : 

Theorie  Mittel  der  Vennche 

10  Aeq.  Kohlenstoff      'io'^^'sS^Ö  84,26 

11  ^     Wassereloff       H         15,50         _45,ro 

1    ,     Amyl  71        100,00  99,96. 

Diese  Resuilale  lassen  keinen  Zweifel,  dafii  die  Producle, 
welche  einerseits  bei  der  Zerselsung  der  Caiuronstture  und  an- 
dererseits aus  dem  Jodamyl  erfaaltai  worden,  identisch  sind. 
Hieraas  bUbt  sich  allgemein  folgern ,  dafe  die  Einwirkung  von 
Zink  auf  das  Jodid  eines  Alk<riioiradieals  C»  H(.+i)  J  und  die 


*)  Der  Wa«ientoff  ging  Terloren. 

18» 


368    Brazier  «.  Qoftleihy  BwUräge  mr  QemAkihie 

ElectroIfM  einer  Stture  C(.+t)  H(.h-i)  O4  iUe  BSdniig  eines  and 
desselben  Körpers  veranlassen. 

Die  Producte,  die  vor  and  nach  dem  Aroyl  Übergehen^  ent- 
halten aober  diesem  Körper  noeb  andere  Substanzen;  wir  sind 
indefs  bis  jetzt  noch  nicht  im  Besitz  hinreichender  Data ,  um 
ein  klares  Bild  dieser  Verbindangen  za  gewinnen.  Aus  den 
analogen  Beobachtungen  Kolbe's  \n  der  Valery treibe  hütten 
wir  erwarten  sollen,  in  der  ersten  Fraction  den  Kohlenwasser« 
Stoff  Cio  H|o  und  Fuselöl  zu  erhalten,  letzterer  bei  der  Zer- 
setzung des  Aetbers  Cjo  Hi„  Cn  Hu  O4  mit  Kali  entstanden. 
Wir  sind  bis  jetzt  nicht  im  Stande  gewesen,  diese  Frage  mit 
Sicherheit  zu  entscheiden,  wir  bemerken  nur,  dafs  wir  die  Ge- 
genwart von  Fuselöl  in  diesem  Theile  des  Destillats  nicht 
haben  nachweisen  können.  Ueberdiefs  ist  die  Gegenwart  dnes 
Aetbers  C|0  H,i,  Cn  Hn  O4  in  dem  rohen  Producte  der  Elec- 
trolyse  nach  unseren  Versuchen  keineswegs  wahrscheinlich; 
dieser  Aether  würde  nichts  anderes  als  das  von  uns  dargestellte 
capronsaure  Amyloxyd  seyn,  welches  bei  211^  siedet,  während 
das  rohe  Product  der  Zersetzung  bei  180^  vollkommen  ttber- 
destillirt  ist.  Wir  lassen  jedoch  diese  Frage  offen,  und  begnü- 
gen uns  für  den  Aogenblick  dargethan  zu  haben,  dab  die 
Hauptmetamorphose  der  Capronsaure  und  der  Vaieriansäure  unter 
dem  Einflüsse  des  electrischen  Stromes  dieselbe  ist. 

ZerieUung  der  OenanäiyUäwre  nMeUt  des  gahaniichen 

Sfromee. 

Gelegentlich  der  Versuche  über  die  Capronsfinre  haben  wir 
auch  die  Oenanthylsäure  in  derselben  Richtung  untersucht. 

Die  Säure,  deren  wir  uns  zu  unserem  Versuch  bedienten,  war 
nach  Tilley's  *)  Methode,  durch  Oxydation  von  Ricinusöl  mit 
verdünnter  Salpetersäure,  dargestellt  worden.   Auf  diesem  Wege 


^)  Chem.  See.  Mem.  I,  1. 
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kann  man  mil  hinreichender  GedaM  eine  beträchtliche  Menge  dieser 
Säure  eriialten.  Wir  haben  verschiedene  andere  Oxydationsmittel, 
Chromsäore,  chromsaores  Kali  und  Schwefelsäure ,  sowohl  auf 
das  Ricinusöl  selbst,  ab  auch  auf  daraus  dargestelltes  Oenanthal 
▼ersucht;  wir  fanden  uns  aber  immer  veranlafst,  zur  Behand» 
lung  mittelst  Salpetersäure  zurückzukehren. 

Die  unreine  Säure  wurde  zu  wiederholten  Malen  gewaschen 
und  zuletzt  mit  Wasser  destiOirt  Da  sie  durch  Destillation  ohne 
Wasser  theilweise  zersetzt  wird,  so  zogen  wir  vor,  uns  von 
ihrer  Reinheit  durch  die  Analyse  des  Silbersalzes  zu  überzeugen. 

0,2324  Grm.  Silbersalz  gaben  0,1052  Grm.  Silber  =  45,30 
pC.  Silber. 

Die  Theorie  verlangt  45,56  pC. 

Das  Kalisalz  wurde  leicht  durch  Sättigung  der  Säure  mit 
einer  concentrirten  Lösung  kohlensauren  Kalis  erhalten.  Es  ist 
sehr  löslich  in  Wasser,  krystallisirt  aber  nicht. 

Die  die  Zersetzung  begleitenden  Erscheinungen  sind  denen, 
welche  bei  der  Capronsäure  und  Valeriansäure  beobachtet  wur- 
den, ganz  ähnlich,  Entwicklung  von  Kohlensäure  und  Wasser- 
stoiT,  Ausscheidung  einer  Flüssigkeit,  die  sich  an  der  Oberfläche 
sammelt  und  Bildung  von  einfach-  und  zweifachkohlensaurem 
Kali  in  der  rückständigen  Flüssigkeit. 

Die  erhaltene  Flüssigkeit  ward  über  Chlorcalcium  getrocknet 
und  destillirt.  Sie  siedete  zwischen  130^  und  230^  und  zeigte  bei 
190®  eine  Neigung  zu  einem  conslanten  Siedepunkt.  Gegen 
das  Ende  nahm  die  Flüssigkeit  eine  dunkle  Farbe  an  und  eine 
betrachtliche  Menge  Kohle  blieb  in  der  Retorte  zurück.  Die 
Trennung  der  verschiedenen  Producte  geschah  durch  Sieden 
mit  einer  alkoholischen  Kalilösung  gerade  wie  bei  der  Capron- 
säure. 

Da  wir  jedoch  diese  Versuche  in  etwas  gröfserem  Maab- 
Stab  ausfährten,  so  nahmen  wir  Gelegenheil,  die  Natur  der  Säure, 
die  sich  mit  dem  Kali  verbindet,  durch  eine  Zahl  festzustellen. 
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Die  Säare  wurde  daher  mit  Schwefelsttare  abgescineden,  gew«-* 
sehen  mit  Ammoniak  neulralisirt  und  mit  salpelersaurem  Sitt»er- 
oxyd  geßllt 

0^4965  Grm.  Silbersais  gaben  0;KS60  Grm.  Silber  s=  45^t 
pC.  Silber. 

Theorie  45,56  pC.  Silber. 

Diese  Zahlen  lassen  Zwetfd,  dafs  es  wirklich  Oenanlhyl- 
sfiure  ist,  die  mit  dem  Kali  airückUeibt« 

Das  alkoholische  Destillat,  mit  Wasser  gewaschen  nnd  über 
Chfercalciam  getrocknet ,  siedet  zwischen  170®  und  210® ;  bei 
weitem  die  grdfsle  Quantität  gebt  indefs  bei  202®  über.  Bei 
der  nächsten  DestSIation  wurde  das  Thermometer  bei  202®  voll« 
kommen  stationär.  Die  ölartige,  bei  dieser  Temperatur  Ober- 
gehende  Flüssigkeit  besitzt  einen  angenehmen,  aromalischen 
Geruch,  ist  unlöslich  in  Wasser ,  löst  sich  aber  in  Alkohol  und 
.Aether.    Die  Analyse  gab  folgende  Resultate  : 

L    0,2245  Grm.  Substanz  gmben  0,6940  Grm.  Kohlensäure 

und  0,3160  Grm.  Wasser. 
IL    0,3345  Grm.  Substanz  gaben  0,0370  Grm.  Kohiensäwe 
und  0,4650  Grm.  Wasser. 

Procentische  Zusammensetzung  : 

I.  II. 

KohlenstoiT       84,49       84,54 

Wasserstoff      15,60        15,44. 
Diese  Zahlen  entsprechen  vollkommen  der  Formel  : 

Cii  H,8  oder  C,4  Hm, 
wie  folgende  Zusammenstellung  zeigt; 

Theorie  Mittel  der  Versuche 

12  Aeq.  Kohlenstoff    'T^'^ä^O  84,52 

13  „     Wasserstoff   '13        15,30  15,52 
1    ,     Caproyl          85      100,00. 

Die  Formel  Cn  His»  welche  denen  des  Butyls,  Aethyls  etc. 
homolog   ist,   stellt  das.  Radical  eines  bis  jetzt   unbekannten 
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Alkobob  C|i  H|4  0«  dar,  der  zur  Caprons9are  in  demselben 
Verhällnirs  steht,  wie  Wein* Alkohol  zur  Essigsäure.  Dieser 
Alkohol  könnte  Caproyl-Alkobol  genannt  werden  und  das  zu- 
gehörige Radical  CaproyL  Die  Nomenclatur  dieser  Reihe 
ist  indessen  durch  die  Anhäufung  ähnlicher  Namen  in  der 
zweiten  und  zehnten  Familie  in  arger  Verwirrung.  So  Vieles 
auch  das  Umtaufen  von  chemischen  Verbindungen  gegen  sich 
haben  mag,  so  dürfte  nichtsdestoweniger  ein  Vorschlag  passen- 
derer Namen  für  die  Caprylsäure  und  Caprinsäure  von  den  meisten 
Chemikern  willkommen  geheifsen  werden. 

Es  würde  uns  eine  grofse  Freude  gewesen  seyn,  das  Verhalten 
des  Caproyb  gegen  verschiedene  Agentien  näher  studiren  zu  kön- 
nen, um  so  mehr,  da  die  Ansichten  der  Chemiker  hinsichtlich  der 
sogenannten  Radicale  getheilt  sind ,  indem  Einige  zweivolumige. 
Andere  viervolumige  Formeln  daHir  annehmen.  Das  Studium  der 
Zersetzungsproducte  des  Caproyls  hatte  zur  Entscheidung  dieser 
Frage  beitragen  können,  allein  wir  hatten  leider  keine  hinrei- 
chende Menge  Substanz,  um  diese  Richtung  der  Untersuchung 
im  Detail  verfolgen  zu  können.  Ueberdiefs  zeigt  das  Caproyl 
nur  wenige  Neigung,  zugängliche  Producte  zu  liefern. 

Wir  erwähnen  nur,  dafs  diese  Substanz  von  Schwefelsäure 
nicht  angegriffen  wird  und  selbst  mit  ziemlich  concentrirter  Sal- 
petersäure destillirt  werden  kann,  ohne  sich  zu  zersetzen.  Nur 
durch  wiederholte  Destillation  mit  einer  Mischung  beider  Säuren 
kann  nach  und  nach  eine  theil weise,  aber  immer  unvollkom- 
mene Oxydation  bewerkstelligt  werden.  Nach  wiederholter 
Destillation  ward  das  Desfillat  mit  Wasser  gemischt,  das  oben 
aufschwimmende  Oel  mit  der  Pipette  getrennt  und  mit  Am- 
moniak versetzt,  worin  es  sich  nur  theilweise  löste.  Aus  dieser 
Losung  wurden,  durch  Zusatz  einer  Hineralsäure,  ölige  Tropfen 
abgeschieden,  welche  vollkommen  den  Geruch  der  Capronsäure 
besafsen. 

Um  genauere  Anhaltspunkte  zu  gewimien  wurde  der  Rest 
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durch  Aufsieden  von  Ammoniak  befreit  und  in  ein  SSbersabs 
verwandelt,  welches  sich  als  gelblichweifse,  krystallinische  Masse 
abschied,  die  bei  der  Analyse  folgende  Resultate  gab  : 
L    0,2145  Grm.  Silbersalz  gaben  0,1055  Grm.  Silber.  ^ 
Die  Analyse  eines  Silbersalzes  von  anderer  Bereitung  gab 
folgende  Zahl : 

IL    0,1486  Grm.  Silbersalz  gaben  0,0686  Grm.  Silber. 
Procente  : 

L  n. 

Silber       49,13        46,16. 

Der  theoretische  Procentgehalt  an  Silber  im  capronsauren 
Silberoxyd  ist  48,65  und  im  nitrocapronsaurem  Silberoxyd  40,30. 
Die  erste  Analyse  zeigt  einen  Ueberschufs  an  Silber,  wahr- 
scheinlich in  Folge  theilweiser  Reduction  des  Silbers  während 
des  Umkrystallisirens  des  schwer  löslichen  Salzes.  Der  Hinder- 
gehalt in  der  zweiten  rUhrt  wahrscheinlich  daher,  dafs  das 
Salz  etwas  ni(rocapron$aores  Silber  beigemischt  enthielt,  eine 
Annahme,  welche  durch  die,  während  der  Verbrennung,  statt- 
gehabte leichte  Verpuffung,  so  wie  auch  durch  eine  analoge 
Beobachtung  Dr.  Kolbe's  *)  bei  der  Oxydation  des  Butyls 
(Valyls)  bestärkt  wird. 

Wir  bedauern,  nicht  im  Stande  zu  seyn,  der  Gesellschail 
schärfere  Resultate  vorlegen  zu  können  und  hoffen,  dafs  uns 
die  besondere  Schwierigkeit,  das  Tür  diese  Versuche  nöthige 
Material  in  hinreichender  Menge  zu  erhalten,  entschuldigen  möge. 
Wir  haben  allen  Grund  zu  glauben,  dafs  die  durch  Oxydation 
des  Caproyls  sich  bildende  Säure  wirklich  Capronsäure  ist. 

Brom  hat,  selbst  unter  Mitwirkung  des  Sonnenlichtes,  kaum 
Einflufs  auf  das  Caproyl. 

Dagegen  wirkt  Chlor  selbst  im  reflectirtem  Lichte  heftig 
auf  das  Caproyl  ein;   es  entwickeln  sich   alsbald  Dämpfe  von 


*)  Chem.  Soc.  Qn.  J.  II,  163. 
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CMorwaMersloflsiliire  kk  reiflicher  Menge  und  das  Caproyl  ver- 
wandelt ach  schnell  in  eine  »Ihe  Masse,  welche  sich  beim 
Sieden  anter  Entwicklung  von  Chiorwasserstoffsdure  und  Aus- 
scheidung von  Kohle  serseizt,  mithin  nicht  l&r  eine  Analyse 
gereinigt  werden  konnte.  Es  gelang  uns  nicht,  unter  diesen 
Umständen  eine  directe  Verbindung  des  Caproyls  mit  Chlor  dar« 
zustellen. 

Zum  Schlosse  wollen  wir  noch  bemerken,  dafs  wir  einige 
Versuche  mit  der  Flüssigkeit  angestellt  haben,  welche  bei  der 
Rectification  des  mit  Alkohol  behandelten  rohen  Productes,  vor  dem 
Caproyl  übergegangen  war.  Diese  Substanz,  welche  einen  ange- 
nehmen Geruch  und  süblichen  Geschmack  besitzt,  zeigte  nach  wie- 
derholter Destillation  einen  ziemlich  constanten  Siedepunkt  bei  1T5^ 

Die  Analyse  ergab  folgende  Zahlen  : 

0,3220  Grm.  der  Substanz  gaben  1,0070  Grm.  Kohlensaure 
und  0,4225  Grm.  Wasser. 

Procentische  Zusammensetzung  : 


Kohlenstoff 

85,29 

Tbeoretuche  Procente 
von  Cb  Ha 

85,72 

(Vasserstoff 

14,57 

i4,28. 

Diese  Zahlen  zeigen,  dafs  die  fragliche  Flüssigkeit  ein 
Kohlenwasserstoff  der  Familie  C»  H»  ist.  Der  Kohlenstoff« 
vertust  und  der  kleine  Ueberscbufs  an  Wasserstoff  rührt 
wahrscheinlich  von  der  Gegenwart  einer  kleinen  Menge 
Caproyls  her. 

Wir  haben  keine  directen  Data  für  den  Werth  von  n  in 
diesem  speciellen  Falle.  Der  Siedepunkt  scheint  der  Formel 
C84  Hs4  zu  entsprechen. 

Wir  haben  unter  den  Zersetzungsproducten  der  Oenan- 
Uiylsäure  weder  den  Kohlenwasserstoff  Cn  Hu  Caproylin 
(^Oleylin},  noch  den  Caproylalkohol  angetroffen,  deren  Gegen- 
wart aus  den  analogen  Erscheinungen  in  der  Valcrylreihe  er- 
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wartet  werden  konnle,  wir  wolien  und  können  jedoch  die 
Abwesenheit  kiemer  Quantitäten  dieser  Körper  nicht  mit  Be- 
stimmtheit behaupten.  Die  Frage,  woher  die  Oenanthylsäure 
bei  der  Behandlangf  des  rohen  Products  der  Electrolyse  mit 
alkoholischer  Kalilösung  stammt  *3,  kann  nur  durch  weitere 
Versuche  entschieden  werden. 

Ein  Punkt  jedoch  scheint  festgestellt  zu  seyn,  nämlich,  dab 
die  Glieder  der  Reihe  Ca  H»  O4  miter  dem  Emflosse  des  elec- 
triscken  Stromes  stets  einen  Kohlenwasserstoff  liefern,  welcher 
mit  der  nächsten  Reibe  in  inniger  Verbindung  steht,  während 
Kohlensäure  und  Wasserstoff  sich  ausscheiden.  Allgemein 
ausgedrückt  Mfst  sich  diese  Umbildung  durch  folgende  Gleichung 
darstellen  : 

C.  H.  O4  +  HO  =  C(^,)  H(n-i)  +  HO  +  2  CO,  +  H. 

Diese  Gleichung  zeigt,  dafs  die  Ameisensäure  in  dieser  Reaction 
nur  Kohlensaure  und  Wasser  liefern  kann.  Neben  dieser  Haupt- 
metamorphose scheinen  sich  verschiedene  andere  Umsetzungs- 
processe  zu  vollenden,  deren  Wesen  jedoch  nicht  hinlänglich 


*)  Die  Erklärung,  welche  Kolbe  von  dieser  eigenthamlichen  Rück- 
bildung der  Sftnren  aui  dem  Producta  ihrer  Electrolyse  gegeben 
bat,  ist  bekannt.  Dersellie  nimmt  an,  dafs  sich  in  der  Electrolyse 
einer  Säure  Ca  Hn  0«  neben  dem  Radicale  C(n_2)  H(n— i)  und  dem 
Kohlenwasserstoff  C(n~s)  H(a— s)  ein  zusammengesetzter  Aetber 
(C(]i— s)  Hcn—i),  Ott  H(d-.i)  0«)  bildet,  welcher  sich  unter  dem 
Einflufs  alkoholischer  Kalilösung  nach  Art  der  übrigen  zusammen- 
gesetzten Aether  zersetzt.  Die  von  den  Herren  Brazier  und  Gofs- 
leth  in  der  Capronyl-  und  Oenanthylreihe  erhaltenen  Resultate  sind 
der  letzteren  Annahme  nur  wenig  gunstig  und  es  wirft  sich  die  Frage 
auf,  ob  die  Rückbildung  der  gedachten  Säuron  nicht  vielmehr  der 
Gegenwart  eines  Aldehydes  Cn  IIa  Oi  in  dem  rohen  Producte  der 
Electrolyse  zugeschrieben  werden  mufs.  Eine  weitere  Fortsetzung 
obiger  Versuche  dürfte  diese  Frage  entscheiden,  welche  bei  deo 
mannichfaltigen  Verzweigungen  der  Aldehyde  von  einigem  In- 
teresse ist. 

A,  W»  B, 
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ermillett  ist.  Diese  secundären  Verändemngen  zeigen  ober- 
diefs  keinesweig[s  die  constante  Form,  welche  die  Hauptver«-* 
wandiiiiig  characlerisirt  und  scheinen  sich  wesentlich  mit  der 
SteUmig  der  zersetzten  Glieder  im  System  za  verändern. 

Schlierslich  sey  uns  die  Bemmrkang  erlaubt,  dafs  vor- 
stehende Untersuchung  in  dem  Laboratorram  und  unter  der 
Leitung  des  Hrn.  Prof.  Hofmann  in  London  ausgeführt  wurdotti 
dem  wir  Tür  freundlichen  Rath  bei  Anstellung  der  Verbuche  zu 
lebhaftem  Dank  verpflichtet  sind. 


lieber  die  Amyloxydschwefelsäure  und  einige 

ihrer  Salze; 

von  Aug,  Kekuli. 


Cahours  *)  hat  vor  einigen  Jahren,  bei  Gelegenheit 
einer  Untersuchung  über  das  Kartoffelfuselöl,  die  Bildung  einer 
der  Aelherschwefelsäure  cprrespondircnden  Amyloxydschwefel- 
säure beobachtet;  er  hat  die  Säure  und  einzelne  ihrer  Salze 
dargestellt  und  beschrieben.  Veranlafst  durch  Hrn.  Prof.  Will 
habe  ich  in  dessen  Laboratorium  einige  von  den  Salzen  dieser 
Säure  dargestellt  und  analysirt. 

Ich  verschaflle  mir  eine,  die  Amyloxydschwefelsäure  ent- 
haltende Flüssigkeit,  indem  ich,  nach  der  von  Cahours  an* 
gegebenen  Methode,  reclificirtes  Kartoffelfuselöl  mit  gleich  viel 
englischer  Schwefelsäure  vermischte.  Die  Mischung  veranlafst 
lebhaftes  Erhitzen,  einen  eigentbümlich  ätherartigen,  stark  zum 


*}  Ann.  de.  Ch.  et  d.  Ph.  LXX,  8i.     Ann.   der  Chem.  und  Pharm. 
XXX,  268. 


278         Kekuli,  über  die  AmtfioxydickioefeMiire 

Hüslen  reisenden  Geruch  und  reihe  Pärbungf,  ab  deren  Ursache 
wohl  die  von  GauUhier  de  Claubry  *)  und  von  Rieck- 
her  **j  dargeatellte  und  als  Amyloxyd  beschriebene  Verbin« 
dang  belrachlet  werden  kann,  die  sich  nach  diesen  beiden 
Chemikern  in  Schwefelsäure  mit  rother  Farbe  löst  Die  Amyl- 
oxydschwefekäure  bildet  sich  dabei  ohne  weitere  Anwendung 
von  Wärme,  jedoch  erst  bei  längerem  Stehen ;  ihre  vollständige 
Bildung  kann  daran  erkannt  werden,  dafs  die  Flüssigkeit  mit 
Wasser  mischbar  ist,  was  nicht  stattfindet ^  wenn  d^  Säure 
nicht  Zeit  genug  zur  Bildung  gelassen,  oder  wenn  nicht  hin* 
reichend  Schwefelsäure  angewandt  wurde;  ein  UeberschuEs 
von  Schwefelsäure  wirkt  nicht  zersetzend  auf  die  gebildete 
Säure  ein. 

Aus  dieser  rohen  Amyloxydschwefelsäure  können  die  Salze 
aller  der  Basen  durch  Neutralisalion  mit  kohlensauren  Salzen 
dargestellt  werden,  deren  Verbindungen  mit  Kohlensaure  und 
Schwefelsäure  in  Wasser  unlöslich  sind  :  das  Baryt-,  das  Blei- 
und  das  Kalksalz.  Durch  Filtration  kann  das  gelöste  amyloxyd- 
schwefelsäure Salz  vom  unlöslichen  schwefelsauren  getrennt  und 
durch  Verdampfen  krystallisirt  erhalten  werden.  Die  auf  diese 
Art  erhaltene  Lösung  enthält  meist  wenig  einer  ölarligen  brau- 
nen Flüssigkeit,  die  sich  beim  Eindampfen  gröfstentheils  an  den 
Wänden  der  Schale  ansetzt  und  durch  Filtriren  durch  ein  ge- 
näfstes  'Filter  vollständig  entfernt  werden  kann;  ist  die  Lösung 
dann  noch  nicht  ganz  farblos,  so  kann  sie  durch  Schütteln  mit 
Kohle  enlPärbt  werden. 

Rein  erhalten  wird  die  Amyloxydschwefelsäure  aus  dem 
Barytsalz  durch  Zusatz  von  Schwefelsäure,  oder  zweckmäfsiger 
aus  dem  Bleisalz,  indem  man  das  Blei  durch  Schwefelwasserstoff 
ausfällt.     Man  erhält  so  eine  farblose  wässerige  Lösung  der 


*}  Ann.  der  Chem.  and  Pharm.  XLIV,  128. 
**)  Ann.  der  Ghem.  nnd  Pharm.  LXIV,  336. 


und  emige  ihrer  Sabe.  217 

Siure,  die  durch  vorsichtiges  Verdampfen  concentrirt^r  erhaken 
werden  kann,  wodurch  sie  die  Consistenz  eines  schwachen 
Symps  erlangt. 

Ich  war  nicht  im  Stande  sie,  wie  Cahonrs,  krystalUsirt 
zo  erhalten;  beim  Verdunstenlassen  im  Vacuum  erhielt  ich  wohl 
Yon  der  aus  dem  Bleisalz  dargestellten  Säure  wenig  kleine  Krystalle, 
die  jedoch  nicht  aus  Amyloxydschwefelsäure ,  sondern  ans  Gyps 
bestanden,  da,  wie  ich  spfiter  fand,  das  von  mu*  ange- 
wandte kohlensaure  Bleioxyd  äufserst  geringe  Spuren  von  Kalk 
enthielt. 

Die  AmyloxydschwefelsSore  ist  farblos ,  sie  schmeckt  scharf 
sauer  and  fiU^bt  Lackmuspapier  stark  roth.  Sie  löst  Eisen  und 
Zink  unter  Wasserstoffentwicklung  auf  und  treibt  die  Kohlen- 
säure aus  ihren  Verbindungen  aus. 

Die  Saure  zersetzt  sich  sehr  leicht;  schon  beim  Stehen  an 
der  Luft^  beim  Erhitzen  und  im  Vacuum,  und  zwar  um  so 
leichter^  je  concentrirter  sie  ist  Salpetersäure  wirkt  beim  Er- 
hitzen ,  Chlorgas  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zersetzend 
aof  die  wässerige  Säure  ein. 

Die  Amyloxydschwefelsäure  bildet  wie  die  Aetherschwefel- 
säure,  mit  Ausnahme  eines  basischen  Bleisalzes,  nur  neutrale 
Salze ,  die  meist  krystallisirbar,  alle  in  Wasser,  meist  in  Alkohol, 
Iheilweise  auch  in  Aether  löslich  sind.  Man  erhält  sie  durch 
Auflösen  von  Helalloxyden  oder  kohlensauren  Salzen,  das  Zink 
und  Eisenoxydulsalz  durch  Lösen  des  Metalls  in  der  wässerigen 
Säure;  einige  erhält  man  zweckmäfsiger  aus  dem  Kalksalz  durch 
Zusatz  eines  kohlensauren,  oder  aus  dem  Barytsalz  durch  Ver- 
setzen mit  schwefelsaurem  Salz. 

Sie  haben  alle  einen  mehr  oder  weniger  bitteren  Geschmack 
und  Tühlen  sich  fett  und  seifenartig  an;  die  meisten  ent-* 
halten  Krystallwasser,  das  sie  zum  Theil  schon  an  der  Luft, 
meist  im  Vacuum,  vollständig  in  warmer  Luft  verlieren,  eimge 
jedoch  nicht  ohne  sich  dabei  theilweise   zu  zersetzen;  wenige 
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mi  m  feuchter  Luft  zerfiieblicb.  Die  meliten  amyloxyd- 
«chwefebauren  Saixe  zersetzen  sieb  flowobi  im  kryslallisirleu 
Zustand,  als  in  Lösung  schon  beim  Stehen  an  der  Luft,  iadem 
Amyloxydbydrat  entweicht  und  ein  schwefelsaures  Sab  lurück- 
bleibt;  Erwärmen  befördert  die  Zersetzung ,  doch  können  die 
meisten  durch  Trocknen  bei  100*  Tom  KryslaUwasser  befreit 
werden,  ohne  sich  zu  zersetzen.  Bei  stärkerem  Erhitzen  ent* 
wickeln  sie  ein  brennbares  Gas  und  hinterlassen  schwefelsaures 
Salz,  das  meist  mit  Kohle  gemengt  ist. 

Um  die  Producte  dieser  Zersetzung  genauer  untersu^^yeu 
zu  können,  wurde  ein^  Quantität  amyloxydschwefelsaurer  Kalk 
der  trocknen  Destillation  unterworfen.  Zur  Aufushmc  der  flüs- 
sigen Producte  war  eine  mit  Wasser  abgekühlte  Flasche  vor- 
gelegt, die  gasförmigen  wurden  in  einer  Glasgtocke  aufgefangen. 
Ich  nahm  die  Destillation  unter  KoUenfeuer  tot  und  erhielt  die 
Hitze  längere  Zeit  bei  100^  lieb  sie  aber  später  auf  iSO^ 
steigen.  Als  das  in  der  Mitte  der  Retorte  befindliche  Ther- 
mometer 100®  zeigte,  wurde  das  getrocknete  Salz  weich  und 
entwickelte,  während  es  sich  allmälig  schwärzte,  ein  brennbares 
Gas,  dem  viel  schweflige  Säure  und  etwas  Kohlensäure  beige« 
mischt  war,  zu  deren  Entfernung  ich  das  Gas  durch  Kalkmikh 
streichen  liels.  Nachdem  die  Destillation  eine  Zeit  bing  fort- 
gesetzt war  und  die  Luft  entwichen  seyn  konnte,  fing  ich  das 
Gas  über  Wasser  auf  und  erhielt  eine  auf  dem  Wasser  achwhn- 
mende  farblose  Flüssigkeit,  die  an  die  Luft  gebracht  schnell 
verdunstete  und  mit  leuchtender,  stark  rufsender  Flamme  brannte. 
In  4er  Mille  der  Destillatioa  konnte  durch  auftropfenden  Aether 
alles  Gas  in  der  Glocke  verdichtet  und  das  Nivean  in  gleidier 
Höhe  gehalten  werden,  ein  Beweis,  dafs  kehis  der  auftretenden 
Producte  der  Beobachtung  entging. 

In  der  durch  Wasser  abgekühlten  Vorlage  sammelte  sich 
Wasser  (mit  schwefliger  Säure  gesättigt)  und  eine  auf  diesem 
schwimmende  gelbliche  Flüssigkeil,  die  gegen  Bade  der  Deslil- 
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lalion  in  grörserer  Menge  auftrat,  während  das  flttobigere  Pro- 
duct  sich  fortwährend  veroimderte.  Bei  noch  stärkerer  Hitze 
war  das  Destillat  durch  Schwefel  getrübt,  in  der  Röhre  des 
Kiihlapparats  setzte  sich  Schwefel  ab,  während  sich  die  Menge 
der  Kohlensäure  vermehrte.  In  der  Retorte  blieb  schwefele 
sanrer  Kalk  zurück,  gemengt  mit  viel  Kohle. 

Beide  Producte  dieser  Destillation  worden  zur  Entfernung 
der  schwefligen  Säure  wiederholt  mit  Wasser,  dem  etwas 
kohlensaures  Natron  zugesetzt  war,  geschüttelt,  über  Chlor-* 
calcium  getrocknet  und  rectificirt. 

.  Das  flüchtigere  zeigte  einen  constanten  Siedepunkt  bei 
42®  C;  es  war  farblos  und  geschmacklos,  leicht  flüssig,  viel 
leichler  wie  Wasser  und  leicht  brennbar;  es  hatte  einen  schwach 
zwiebelartigen  Geruch,  der  ihm  selbst  durch  mehrmalige  Recli* 
fication  nicht  entzogen  werden  konnte. 

Ich  stelle  mit  dem  Resultate  meiner  Analyse  die  Analyse 
einer  Substanz  zusammen,  die  Baiard  *)  als  flüchtigstes  Pro- 
duct  der  Destillation  von  Amylalkohol  mit  Chlorzink  erhielt  und 
deren  Siedepunkt  er  bei  39®  fand. 

I.  0,2074  Grm.  gaben  0,2697  Aq.     Die  Bestimmung  der 
COs  wurde  durch  einen  Unfall  unsicher. 

II.  0,289  Grm.  gaben  0,8852  COs  und  0,3827  Aq. 

berechDet  B  a  U  r  d  gefunden 

Ca  •      85,7       84,6       83,7         —       83,5 
H,o        14,3        —         14,7        14,4       14,7 


100,0  98,4  98,2. 

Eine  Bestimmung  der  Dampfdichte  nach  der  Methode  von 
Dumas  gab  folgendes  Resultat  : 


^  Joarn.  f.  pract.  Chem.  XXXIV,  148. 
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Gewidilsilbenchafs  des  mit  Dampf  gei&llten 

BaUons  gegen  den  mil  Luft  gef&lllen  •    0,413  Grm. 

Capacitfit  des  Ballons 329  CC. 

Temperatar  des  Dampfs 62^ 

Beim  Dampf  gebliebene  Luft      ....    20,5  CC. 

Temperatar  der  Luft 20,5*  C. 

Barometerstand 747,5  MM. 

Spec.  Gew 2,4271 

Baiard  fand  nach  der  Methode  von 

Gay-Lussac 2568 

Die  Berechnung  giebt  : 

C,o       8,432 
H|o      1,372 

?2^    =       2,45. 

4. 

Es  scheint  nach  diesen  Resultaten  der  von  mir  erhaltenen 
Substanz  die  Formel  Cio  Hio  zuzukommen,  sie  scheint  identisch 
zu  seyn  mit  dem  von  Balard  dargestellten  flüchtigsten  Pro- 
duct  der  Destillation  des  Amylalkohols  mit  Chlorzink,  für  welches 
derselbe  den  Namen  Amylen  gewählt ;  beide  Substanzen  scheinen 
indessen  nicht  ganz  rein  zu  seyn,  der  von  mir  dargestellten 
ist,  wie  ich  glaube,  eine  geringe  Menge  einer  schwefelhaltigen 
Verbindung  beigemischt,  die  den  Verlust  bei  der  Analyse  und 
den  dem  reinen  Amylen  nicht  zukommenden  zwiebelartigen 
Geruch  veranlafst. 

Das  weniger  flüchtige  Product  der  Zersetzung  des  amyl- 
oxydschwefelsauren  Kalks  durch  Hitze  zeigte  bei  der  Reotifi* 
cation  keinen  constanten  Siedepunkt.  Das  farblose  DestiUat 
besafs  einen  dem  Hercaptan  ähnlichen,  wiewohl  schwächeren, 
Geruch;  bei  180^  ßrbte  sich  das  Uebergehende  gelblich,  der 
Rückstand  wurde  braun  und  es  entstanden  weifse  Nebel,  die 
schweflige  Säure   enthielten.    Das   Destillat   wurde   mehrmals 
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fradiomrl  reclifidrt,  wobei  rieh  immer  ein  Theil  zersetzte,  and 
das  zwiscben  165^-— 175*  ttbeiyegangene  analyrirt : 

Es  gaben  0,3767  Gmi.  1,0215  Grm.  CO,  and  0,4589  Aq. 

beredmat 


atomiititdiM 

VerhilUrib 

c„ 

75,95 

73,96 

10,99 

Hu 

13,92 

13,54 

10 

0 

10,13 

12,5 

1,26 

100,00  100,00. 

Resultate,  die  mit  der  Zusammensetzung  des  AmjfläAere  ziem- 
lich übereinstimmen;  da  in  der  mit  Salpetersäure  und  chlor- 
saurem  Kali  zersetzten  Substanz  Schwefelsäure  nachgewiesen 
werden  konnte,  die  jedoch  der  gmngen  Menge  wegen  nicht 
ViantitatiT  bestimmt  wurde,  scheint  es  wahrscheinlich,  dab  Bei- 
mischung einer  schwefelhaltigen  Substanz  den  Verlust  an  Kirii- 
lenstoff  und  Wasserstoff  und  den  mercaptauihnlichen  Geruch 
veranfaibt.  Salpetersäure  wirkt  in  der  Kälte  nicht  zersetzend 
auf  die  Substanz  ein,  rie  ertheilt  ihr  aber  eine  schön  purpur- 
rothe  Farbe  (bei  rauchender  Salpetersäure  ist  die  Farbe  mehr 
gelbroth);  durdi  Schttlteln  mit  Wasser  scheidet  rieh  die  Flüssig- 
keil wieder  farblos  ab.  Mit  concentrhrter  Schwefrisäüre  mischt 
sie  rieh,  es  entsteht  eine  schön  rothgefärbte  Flüssigkeit  ¥on 
Syrupconsistenz,  die  un  Wasser  zu  Boden  sinkt,  aus  der  aber 
durch  Schflttehi  mit  Wasser  das  Od  wieder  farblos  abgeschie- 
den wird.  Zusatz  ?on  Salpetersäure  zu  dieser  Mischung  ver* 
aidaGBl  plötzliche  und  sehr  lebhafte  Zersetzung. 

Ich  erwähne  hier  verschiedene  Körper  von  gleicher  Zu* 
sammensetzung  und  theilweise  gleichen  Eigenschaften,  mit 
denen  die  eben  beschriebene  Substanz  vieOricht  identisch  ist 
und  die  von  den  Entdeckern  mit  dem  Namen  Amjfüiher  be- 
zeichnet wurden,  die  aber  alle  dem  zu  hohen  Siedepunkt  nach 
zun  Amylalkohol  wohl  in  anderm  Terhältnib  stehen,  wie  der 

Anaal.  d.  ChMBto  «•  Phaim*  hXXV*  B4.  8.  H«a«  19 
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Aelher  zum  Weinalköhol.  Ganithier  de  Glaobry  *3 
erhielt  durch  Destillation  von  SchwefelsSure  mit  Fuselöl  aus 
Runkeirttbenmefaisse,  neben  drei  andern  Verbindungen,  eine,  die 
bei  170^  siedet  und  deren  Zusanmenietzung  der  Formel 
Cio  Hii  0  entspricht.  Eine  Verbindung  von  gleicher  Zusam- 
mensetzung erhielt  Rieckh er**},  indem  er  Schwefelsäure  mit 
Fuselöl  destillirte,  das  Destillat  mit  Schwefelsaure  vermischte,  das 
unlösliche  oben  wegnahm ,  den  löslichen  Theil  entsäuerte  und 
fractionirt  rectificirte,  bei  175<^— ISS®.  Beide  Chemiker  haben 
an  dem  auf  die  angegebene  Weise  dargestellten  Amyläther  die 
Eigenschaft  beobachtet,  sieh  in  Schwefelsäure  mit  rother  Farbe 
zu  lösen,  die  auch  das  von  mär  erhaltene  Product  zeigt. 
Gleiche  Zusammensetzung  zeigt  auch  der  von  Baiard  ***3 
durch  Einwirkung  einer  alkoholischen  Kalilösung  auf  Chlor- 
wasserstoflaroylither  erhaltene  AmyMther,  dessen  Siedepunkt 
ilbrigena  viel  niedriger  beobachtet  wurde  (111—112^). 

Wenn  die  angegebenen  Resultate  auch  nicht  gestatten,  die 
Zersetzung  der  amyloxydschwefelsauren  Salze  durch  Hitze- in 
Formeln  darstellen,  so  reichen  sie  doch  wohl  hin,  sich  ein  all- 
gemeines Bild  der  Zersetzung  zu  machen.  Ein  Theil  des 
Amyloxyds  geht  als  solches  über,  ein  Theil  spaltet  sich  ki 
Amylen  und  Wasser,  ein  dritter  Theil  zerf&Ut  vollständig  in 
Wasser,  Kohlensäure  und  Kohle,  ein  vierter  Theil  endlich  bildet 
mit  Schwefel  aus  der  Schwefelsäure  eine  schwefelhaltige  Ver- 
bindung, die  der  geringen  Menge  wegen  nicht  isolirt  werden 
konnte.  Die  Schwefelsäure  bleibt  zur  Hälfte  mit  dem  Kfift 
zurück;  die  andere  Hälfte  entweicht  ab  schweflige  Säure, 
Sehwefel  oder  in   einer  organischen  Verbindung,   indem   sie 


*)  Ann.  der  Chem.  und  Phann.  XLIV,  128. 
**)  Ebendaselbst  LXIV,  336. 
«^  Bbendaselbst  LH  311. 
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flnreii  Sauerstoff  tm  Bildung  tob  Wirira^r  «nd  von  Kohieitfioi« 
hergid^t. 

Dorcfa  Välmtg  des  Kalksdzes  mit  koMensaurem  Ammoniak 
ud  durch  EindairipCsD  des  Filtirats  auf  dem  Wasserbad  erinek 
ich  amjfloxjfdsekwefelsaures  Ammoniak  als  weiTse  warnge 
Krfstalmasse ,  bei  freiwilligem  Verdunsten  als  weifiM  Krystaü- 
schuppen,  die  unangenehm  bitler  schmecken,  sich  seifeliartig 
anfiiblen  und  in  feuchter  Luft  etwas  serttebeit.  Es  Teriiert 
weder  im  Vacuum  noch  bekn  Erhitzen  bis  100®  «n  Gewicht, 
bei  140®  langt  es  an  sieh  zu  zersetzen  und  TerbrennI  mit 
Rittlerlassung  von  Kohie.  In ,  Wasser  Kst  es  sich  äuberst 
leicht,  in  Alkohol  sehwerer,  »cht  in  Aetber.  Wird  es  in  fein^ 
sertheikem  Zustand  auf  Wasser  geworfen,  so  zeigt  es  die  bei 
der  Lösung  verschiedener  Körper  beobachteten  Bewegungs- 
»^hemungen  in  hohem  Grad. 

0,3597  Grm.  des  zwischen  Papier  getrockneten  Salzes 
gaben  0,429  CO,  und  0,2696  HO. 


bereciHMt 

geftmdea 

C,0 

60 

32,43 

32,36 

H., 

15 

8,11 

8,33 

0, 

16 

8,65 

— 

2  SO, 

80 

43,24 

— 

N 

14 

7,57 

— 

185      100,00 
wfltf  ziemlich  genau  der  Formel  (Ci«  Hn  0,  SO^)  SO9+  NH«  0 
ent^richt. 

JbnglMjfd$€/iwef€Ümite$  KaU  wurde  erhalten  ms  dem 
Kalksalz  und  kohlensaurem  Kali,  beim  Eindampfen  als  weifse 
warzige  Masse,  bei  freiwilligem  Vesdunsten  als  scht)ne  seiden- 
glänzende, zu  Warzen  gnippifte  Nadehi;  einmal  erhielt  ich  beim 
Verdunsten  im  Vacuum  eine  leichte  blumenkohlähnliche  Hasse, 
die  sich  bei  längerem  Stehen  wieder  in  Nadeln  umsetzte. 

Es  fühlt  sich  seifenartig  an,  schmeckt  bilter;  löst  sich  leicht 

19» 
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10  Walser  und  wasserhaltigem  Spiritus;  in  Alkohol  schwerer, 
aus  beifs  gesättigter  alkoholischer  Lösung  scheidet  sich  beioi 
Erkalteo  der  gröfste  Theil  des  Salzes  in  ftuÜKrst  feinen  ver- 
wirrten Nadeln  ans;  in  Aether  ist  es  onlödich,  verwandelt  sich 
aber  beun  Schütteln  mit  Aether  in  einen  Brei  von  Schuppen^ 
aus  dem  sich  bei  längerem  Stehen  feine  amianthglanzende  Na- 
dehi  bilden.  In  Ammoniak  löst  es  sich  und  bleibt  beim  Ver- 
dunsten desselben  unverändert  zurück. 

An  der  Luft  werden  die  Krystalfaiadeln  orst  matt  unter 
Verlust  von  Wasser,  später  bräunen  sie  sich  etwas,  riechen 
nach  Fuselöl  und  enthalten  viel  freie  Schwefelsäure.  Sie  vor« 
brennen  an  der  Luft  leicht,  mit  leuchtender,  unten  violett  ge- 
färbter Flamme.  Im  luftleeren  Raum  und  bdm  Erhitzen  bei 
100^  verliert  das  Salz  4  pC.  (:=  1  Atom  Wasser),  ohne  sich 
weiter  zu  zersetzen;  bei  170^  bläht  es  su)h  stark  auf,  schmihEt 
und  zersetzt  sich  mit  Hinterlassung  einer  schwarzen  schaumigen 
Masse,  aus  der  durch  Glühen  alle  Kohle  entfernt  werden  kann. 

Die  Analyse  des  im  Vacuum  getrockneten  Salzes  gab  von 
0,9612  Grm.  3,4065  Grm.  SO,  KO. 

berechnet  C  a  h  o  a  r  s       gef ondeo 

SOsKO        87^  ^SjaÖ     42,21         42,39 
SO,  40  19,39       —  — 

CiqHuO      79  38,31        —  - 

206        100,00. 
Die  Analyse  des  nur  zwischen  Papier  getrockneten  Salzes 
gab  folgende  Resultate  : 

L    0,2377  Grm.  der  blumenkohlförmigen  Krystalle  hinter- 

lieben  0,0969  Grm.  SO,  KO. 
n.    0,3731  Grm.  der  nadeU&rmigen  0,1515  Grm.  SO,  KO. 

I.  0,482  Grm.  verloren  im  Vacuum  0,0183  Gmu 

II.  0,514  Grm.  verloren  bei  100<»  0,0215  Grm. 

Es  ergiebt  sich  daraus  fttr  das  krystallisirte  Sab  die  Formel : 
fCio  Hu  0,  S0,3  SO,  +  KO  +  aq. 
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ben 

Klwet 

gdoBden 

'  """  ' 

T^^^nT 

so,  KO 
SO, 

CioH||0. 
Wasser 

87,2 
40 
79 
9 

40,52 

18,59 

36,71 

4,18 

40,77     40,60 
3,8         4,18 

215,2      100,00. 

Auf  dieselbe  Weise  wie  das  Kalisalz  stellte  idi  amyl^ 
ooBgdeelmefdeafure»  Uairon  dar,  das  mit  diesem  viele  Aehidich« 
keil  aseigt.  Bei  freiwilligem  Verdunsten  der  Lösung  erhält  man 
es  als  farblose  Warzen,  die  mit  kleinen  Krystallen  bedeckt 
nnd;  beim  Eindampfen  als  weifse  warzige  Masse.  Es  fühlt 
sich  seifenartig  an,  schmeckt  bitter,  löst  sich  leicht  in  Wasser, 
iD  heiüsem  in  jeder  Menge.  Aus  heifs  gesättigter  alkoholischer 
Lösung  schddet  es  sich  beim  Erkalten  in  glänzenden  Blättchen 
ans  9  die  sich  nach  und  naich  in  strahlig  gruppvte  platte  Nadeln 
verwandebi.  Gegen  Aether  verhält  es  sich  wie  das  Kalisalz, 
es  schiefst  daraus  in  glänzenden  Krystallblältchen  an.  Beim 
Erhitzan  wird  es  bei  etwa  35<^  weich,  bläht  sich  auf  und  wird 
weifs,  indem  es  Wasser  verliert,  bei  145^  fängt  es  an  sich  zu 
zersetzen,  das  wasserhaltige  nach  vorherigem  Schmelzen,  das 
getrocknete  ohne  Schmelzen. 

L    0,4099  6rm.  des  zwischen  Papier  getrockneten  Salzes 
hinterliefsen  0,1345  Grm.  SO,  NaO. 

IL    0,2193  Grm.  des  zwischen  Papier  getrockneten  Salzes 
hinterliefsen  0,0720  Grm.  SO,  NaO. 

L    0,3568  Grm.  verloren  im  Vacuum  0,0435  Grm. 
«  n.    2,585  Grm.  verloren  bei  100<»  0,315  Grm. 

berechnet  gefonden 

C,eHuO  79  36,36  -  — 

SO,  40  18,41  -  — 

SO,  NaO  71,3  32,81  32,81  32,83 

3  aq.  27  12,42  12,2  12,19 

217,3     100,00.   "^ 
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wonach  für  das  krystallisirle  Sak  die  Formel : 

CCit  Hu  Ol  SO,)  +  NaO  +  3  aq. 
angenommen  werden  kann. 

Amyl9xyd$ekm€feiMauter  Bartfi. 

Dieses  Sals  wurde  aus  dem  Gemisch  von  Fuselöl  mit 
Sohwefebfiqre  durch  Zusale  von  kohlensaurem  Baryt  dargfestelll. 
Das  Filtrat  ist  meistens  farblos,  sollte  es  schwach  geflyrbt  seyn, 
so  reicht  Schütteln  mit  Kohle  hin  es  zu  entflrben.  Durch  Em- 
dampfen  erhält  man  es  als  aus  perlmutterglünsenden  Krystall- 
blättchen  bestehende  Warzen;  durch  freiwilliges  Verdunsten, 
besonders  bei  mehrmaligem  Umkrystaliisiren,  als  grofse  durch- 
stehtige,  platte  rhombische  Tafeln.  Die  Lösung  wittert  beim 
Krystallisiren  stark  aas.  Die  Krystalle  sind  biegsam,  Seifen- 
artig,  bitter  und  verwittern  leicht  in  trockner  Luft.  Bei  95^ 
flingt  das  Salz  an  sieh  unter^^Schwärzung  zu  zersetzen,  das  ge- 
trocknete ohne  vorher  zu  schmehen.  Beim  längeren  Koehen 
der  Uhsung  zersetzt  sich  das  Salz  und  es  fällt  SO,  BaO  aus. 

Die  Analyse  des  zwischen  Papier  getrockneten  Salzes  gab 
von  0,6486  6rm.  0,3979  Grm.  SO,  BaO.  Gabours  fand  in 
1,163-0,530 .und  in  0,775  0,351  Grm.  SOs  BaO. 

0^95  Grm.  verloren  im  Vacuum  0,013  Grm. 

berechnet  gefunden        Cahonrs 

CioHiiO,  SOs  H9^l6^1        —        ^^^^' 
BaO,  SOg        116,7     45,99      45,93    45,57    45,29 
2  aq.  18         7,00       6,66      —        — 

253,7   100,00 
was  die  von  Cahours  angenommene  Formel  bestätigt. 

AmytoxydichnoefeUaurer  StrotUkuij 

(CioHnO,  SO,)  SOs+SrO  +  2  aq.  wurde  erhalten  durch 
Auflösen  von  kohlensaurem  Strontian  in  wässeriger  Säure  und 
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VerduDSteiiy  als  weifse  krystalliaische  Warzen ,  die  sich  an  der 
Luft  zersetzen  und  bräanen;  sie  sind  in  Wasser  und  wasser- 
haltigem Weingeist  leicht,  in  Alkohol  schwer  löslich ,  unlöslich 
in  Aether. 

0,6052  Grm.  gaben  0,241  Grm.  SO,  SrO. 

berecfanek         gefunden 

SrO,  SO,  9T*^^8  39,82 

CioHnQ,  SOs      119       51,97         — 
2  aq.  18         7,85         — 

229      100,00. 

Amyloxydschwefelsaurer  Kalk. 

Es  wurde  dieses  Salz  dargestellt  aus  dem  Gemenge  von 
Fuselöl  mit  Schwefelsäure  durch  Neutralisation  mit  Kreide,  oder, 
um  zu  heftiges  Aufbrausen  zu  vermeiden,  durch  Zusatz  von 
Aetzkalfc  bis  nahe  zur  Neutralisation  und  dann  von  Kreide; 
Ueberschufs  von  Aetzkalk  ist  bei  der  Darstellung  zu  vermeiden. 
Auf  welche  Weise  das  Filtrat  von  den  aufschwimmenden  Oel- 
tropfen  befreit  und  farblos  erhalten  werden  kann,  ist  oben  an- 
gegeben wcNrden ;  vom  Gyps  lüüst  es  sich  durch  Eindampfen  und 
Filtriren  in  der  Hitze  beinahe,  durch  Zusatz  von  Alkohol  voll- 
ständig befreien.  Durch  Eindampfen  erhält  man  das  Salz  als 
weifee  warzenförmige  Masse;  durch  freiwilliges  Verdunsten  in 
kleinen  farblosen,  zu  Warzen  gruppirten  Krystallen.  Die  Lö- 
sung wittert  beim  Verdunsten  stark  aus;  die  Krystalle  ver- 
wittern leicht  in  trockner  Luft,,  sie  schmecken  unangenehm 
bitter  und  fühlen  sich  seifenartig  fett  an.  Sie  sind  leicht  löslich 
in  Wasser,  in  heifsem  mehr  wie  in  kaltem,  so  dafs  eine  heiüs- 
gesättigte  wässerige  Lösung  beim  Erkalten  erstarrt.  In  Alkohol 
sind  sie  ebenfalk  löslich ,  in  heifsem  nur  wenig  mehr  wie  in 
kaltem;  in  Aether  sind  sie  nicht  löslich.  —  Es  zersetzt  sich 
beim  Stehen  an  der  Luft^  es  riecht  dabei  nach  Fusel  und  löst 
sich  des  gebildeten  Gypses  wiegen  nicht  mehr  voUständig  kk 
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Wasser  auf.    Bei  langanhaUendem  Erhilzeii  bei  100*  wird  es 
etwas  zersetzt. 

L    0,647  Gnn.  Salz  gaben  0,2116  Gno.  SO«,  CaO. 

II.    0,6567  Grm.  Salz  gaben  0,2179  Grm.  SO,,  GaO. 

1.    0,5197  Grm.  verloren  im  Yacmim  0,0426  Grm. 

IL    0,65  Grm.  verloren  im  Yacnom  0,058  Grm. 

GioH„0,SO,  119  58,05 

CaO,  SOt        68  33,17 

2  aq.               18  8,78 

205  100,00. 

Woraus  sich  fttr  das  krystallisirte  Salz  die  Formel  (CioH,|0, 

SOs)  SO«  +  CaO  +  2  aq.  ergiebt;  Cahours   fand  in  dem 

ebenfalls  zwischen  Papier  getrockneten  Salz  34,65  pG.  SO«  CaO 

ond    berechnet  daraus    die  Formel  (Cio  Hu   0,    SO«)  SO« 

^+  CaO  +  aq. 

AmyloxydickiDefdiaMre  Magneiia. 

Erhalten  durch  Lösen  von  kohlensaurer  Bitterorde  in 
wilsseriger  Säure,  bei  freiwilligem  Verdunsten,  als  grofse  wasser- 
beile,  länglich  rhombische  PIfittchen  von  schönem  PerlmuUerglanz. 
Lödich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 

I.    0,4285  Grm.  gaben  0,1209  Grm.  SO«,  MgO. 

n.    0,2899  Grm.  gaben  0,0617  Grm.  SO,,  MgO. 

beredmel  gefonden 

^"^^^  ~^~  I.  IL 

C«H„0,SO«  119      55,17        -       .  — 

MgO,  SO,       60,7    28,14     28,21    28,18 

4  aq.  36     16,69       —         — 

215,7  100,00, 

Das  krystallisirte  Salz  enthält  demnach  4  Aeq.  Wasser, 
die  ihm  nur  schwer  volbtHndig  entzogen  werden  können. 
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Am^xydickioefdimare  Thanerde. 
Durch  Lösen  von  Thonerdehydral  in  der  wSsserigen  Saure 
eriueU  ich  eine  farblose  Flüssigkeit  von  saurer  Reaciion,  die  im 
Vacunm  über  Vitriolöl  eine  gallertartige  Masse  lieferte,  von 
unangenehm  bitlerem  Geschmack,  löslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aelher.  Die  Masse  ist  in  feuchter  Luft  sehr  zerfliefsiksh 
und  zersetzt  sich  schnell  beim  Stehen  an  der  Luft. 


r/M '///*/  'ij^ti'  I 
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Durch  Losen  von  kohlensaurem  Manganoxydul  in  der 
wässerigen  Säure  wurde  eine  blafsrothe  Lösung  erhalten,  die 
im  Vacuum  fast  farblose  platte  durchsichtige  Krystalle  lieferte, 
deren  Analyse  folgendes  Resultat  gab  :  0,3507  Grm.  gaben 
0,115  Grm.  SO,^  MnO. 

berechnet  gefondeo 

C,oH|,0,  SOg^TlT"  ^1^51  — 

MnO,  SO,    76   32,90  32,82 

4  aq.       36   15,59  — 

231  100,00. 

Sie  lösen  sidi  in  Wasser  und  Alkohol,  nicht  in  Aether. 
Das  krystallisirte  Safas  zersetzt  sich  an  der  Luft  nicht,  aus  einer 
Lösung  dagegen,  die  lange  der  Luft  ausgesetzt  war,  bilden  sich 
bräunliche  Warzen,  die  viel  durch  Chlorbarium  nachweisbare 
Schwefelsäure  enthalten. 

AmyloxydschwefeUaure$  Zmkoocyd. 

Kann  durch  Auflösen  von  Zink  oder  kohlensaurem  Zinkoxyd 
in  wässeriger  Säure  erhalten  werden.  Perlmutterglänzende,  dem 
Barytsalz  ähnliche,  thefl weise  zu  Warzen  «gruppirte  Blfittoben, 
die  sich  in  Wasser  und  Alkohol  lösen  und  bei  110^  zersetzen. 

0,6162  Grm.  des  zwisehen  Papier  getrockneten  Sahsei 
gaben  0,1122  Grm.  ZnO. 

0,4484  Grm.  verloren  im  Vacuum  0,0381  Grm., 
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^^^  berechnet  gefunden 

c,oH„o "  raT^  sejr     — 

2  SO3    80     36,87    -^ 
ZnO     40     18^43   18,50 

2  aq.     18     8;89    8,49 
217    100,00. 

AmyhxydschwefeUaures  Bleioxyd. 

Ganz  analog  der  Aetherschwefelsäure  ist  die  Amylschwefel- 
fläure  fähig,  mit  Bleioxyd  zwei  Salze  zu  bilden,  von  denen  das 
eine  leicht  dargestellt  wird,  indem  man  die  rohe  Säure  mit 
Bleiweirs  sättigt,  die  sauer  reagirende  Flüssigkeit  vorsichtig  ein- 
dampft und  über  Schwefelsäure  verdunstet.  Man  erhält  auf 
diese  Weise  kleine  farblose,  zu  Warzen  gruppirte  Krystalle,  die 
sich  in  Wasser  und  Alkohol,  aber  nicht  in  Aether  lösen ;  die 
einen  eigenthümlich  bitter  süfsen  Geschmack  besitzen  und  sich 
beim  Stehen  an  der  Luft  langsam,  leicht  beim  Kochen  der  Lo- 
sung zersetzen. 

0,8032  Grm.  gaben  0,441  Grm.  SO,  PbO. 

berechnet  gefunden 

CuH,iO,  SO,  iiT^^'^lSisö  — 

PbO,  SO,  152       54,2B  54,91 

1  aq.  9         3,22  — 

280      100,00 

was  der  von  Cahours  angegebenen  Formel  (C,o  HnO,  SO,} 
SO3  +  PbO  +  aq.  entsprichl. 

Wird  die  Lösung  dieses  Salzes  oder  wasserige  Amyloxyd- 
Schwefelsäure  mit  Bleioxyd  digerirt,  so  entsteht  eine  farblose 
neutrale  Flüssigkeit,  aus  der  sich  kleine  Krystalle  absetzen,  die 
auf  1  Aequivalent  Amyloxyd  2  Aequivalente  Bleioxyd  enthalten; 
bei  raschem  Eindampfen  der  Lösung  erhält  man  eine  farblose 
zähe  Masse.  Die  Lösung  des  Salzes  bedeckt  sfch,  indem  sie 
aus  der  Luft  Kohlensäure  anzieht,  mit  einer  Haut  von  kohlen^ 
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gaorem  Bleioxyd  and  g^bt  aUmiilig  in  einfach  amyloxydschwe- 
felsaures  Bleioxyd  über. 

Amj/loüßydschfc^eismreB  Eisenoxydiü. 

Die  wässerige  Säure  löst  metaüiscbes  Eisen  auf  unter 
Entwicklung  von  Wasserstoffgas;  man  erbält  eine  blafsgrün 
geßrbte  Flüssigkeit,  die  Eisenoxydul  enthält,  sauer  reagirt  und 
süfslich  bitter  schmeckt.  Beim  Eindampfen  scheidet  sich  ein 
Theil  des  Eisens  als  Oxyd  in  braunen  Flocken  aus,  zuletzt  er- 
hält man  kleine  blafsgrüne  Krystallkömer,  die  sich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aetber  lösen  (in  letzterem  mit  grüner  Farbe)  und 
die  sich  an  der  Luft  schnell  gelb  fi&rben  und  zersetzen ,  indem 
Eisenoxyd  gebildet  wird. 

AmyloxydsfAwefelsaures  Eüenoxyd 

Durch  Auflösen  von  Eisenoxydhydrat  in  der  wässerigen 
Säure  wurde  eine  gelbe  Flüssigkeit  erhalten,  die  beim  Ver- 
dampfen kleine  gelbe,  zerfliefsliche  und  leicht  zerset^bare  Kry- 
stallkömer  Ueferte. 

Amyhxj/dschwefeUaures  Nickdooßydul, 

Durch  Auflösen  von  Nickeloxydulhydrat  in  der  wässerigen 
Säure  dargestellt.  Beim  Verdunsten  der  Lösung  im  Vacuum 
schön  grüne,  zu  Warzen  grnppirte,  längliche  Krystallblättchen, 
die  in  feuchter  Luft  zerfliefsen,  sich  in  Wasser  und  Alkohol^ 
aber  nicht  in  Aether  lösen. 

0,2463  Grm.  gaben  0,0424  Grm.  NiO. 

berechnet  ^^       gefiuiden 

CjoHjiO  ""to"**^ '  ^^81  — 

2  SO3  80  37,28  - 

NiO  37,6  17,52  17,2 

2  aq.  _18 aj39  — 

214,6         100^. 
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Amyloxydschio^eUaiires  Kupferoxyd. 

Durch  Verdunstenlassen  über  Yilriolöl  bfldeten  sich  in  der 
durch  Lösen  von  kohlensaurem  Kupferoxyd  in  der  wässerigen 
Sfture  erhaltenen  blauen  Flüssigkeit  groCse  längliche ,  platte 
Tafebi  von  blafs  blauer  Farbe.  Leicht  löslich  in  Wasser  und 
wasserhaltigem  Weingeist,  schwerer  in  Alkohol ,  unlöslich  in 
Aether. 

Die  Krystalle  sind  luflbeständig  und  verlieren  selbst  bei 
längerem  Stehen  im  Vacuum  nur  sehr  wenig  an  Gewicht 

0,304  6rm.  gaben  0,0517  Grm.  CuO. 

berechnet  gefanden 

C,o  H„  0   79^  33^62  — 

2  SO,     80   34,04  - 

CuO       40   17,02  17,00 

4  aq.      36   15,32  — 

235   100,00. 

AmyloxydschwefeUaures  SUberoxyd. 

Die  Lösung  von  Silberoxyd  in  wässeriger  Säure  scheidet 
beim  Eindampfen  etwas  Sflberoxyd  aus;  beim  Verdunsten  schiefst 
das  Salz  als  kleine  farblose,  zu  Warzen  gruppirte  Schuppen  an, 
die  sich  an  der  Luft  schwärzen  ,und  in  Wasser  und  Alkohol» 
nicht  aber  in  Aether  lösen.  Die  Krystalle  sowohl  als  eine  Lö- 
sung zersetzen  sich  bei  längerem  Stehen  an  der  Luft. 


1,0297    Grm. 

im 

Vacuum     getr 

0,405  Grm.  Ag. 

C|o  H|| 

0 

79^^3 

2  so. 

80       29,09 

0 

8         2,91 

Ag 

i06        39,27 
273      100,00. 

39,33 
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Amyhxydidw^dimmM  Queckeüetoxyd. 

Durch  Lösen  von  Quecksilberoxyd  in  wässeriger  Siure 
wurde  eine  gelbe  Lösung  erhalten,  die  beim  Verdunsten  im 
Vacttum  schön  dunkelgelbe,  zu  Warzen  gruppirteKrystalle  lieferte, 
die  an  feuchter  Luft  zerffiefsen  und  sich  bei  längerem  Stehen 
an  der  Luft  zersetzen ;  sie  schmecken  fiufserst  scharf  bitter  und 
f&hlen  sich  seifenartig  klebrig  an. 

0,648  6rm.  zwischen  Papier  getrocknetes  Safas  gaben 
0,263  Grm.  HgS. 

beredmet  gefunden 

CioH„o  79^  ^Ire       — 

2  SO,         80       28,07  — 

HgO  108       37,89        37,8 

2  aq.  18         6,32  — 

285      100,00. 


Ueber  Asparaginsäure  aus  Aepfelsfiure; 
von  Dr.  JuUue  Wolff. 


Schon  Piria  *)  hat  das  Asparigin  als  das  Amid  und  die 
Asparaginstture  als  die  Aminsfiure  der  Aepfelsäure  erkannt.  -  In 
neuerer  Zeit  hat  Dessaignes  **)  angegeben,  die  Asparagin- 
säure  ilus  Aepfelsäure  durch  Erhitzen  des  sauren  Ammoniak- 
sabes  dargestellt  zu  haben,  ohne  jedoch  analytische  Data  zur 
Bestätigung  seiner  Untersuchung  beizuAgen.  -—  Auf  Anralhen 
and  unter  der  Leitung  des  Hm.  Prof.  Liebig,  habe  ich  im 


*)  Annal.  de  et  Chim.  de  Phyf.  8me  0^r.  T.  XXD,  160.    Anaog  aoM 
dem  Joniu  II  Cimeiilo  (1846)» 

**)  Comp.  rend. 
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hiesi(fen  Labonlorniiii  dto  wettere  Ansfllhning  dieser  Arbeit 
untemommen. 

Das  Material  verdanke  ich  der  Güte  des  Hra.  Prof.  Liebig; 
es  war  rober  äpfelsaarer  Kalk,  wie  er  bei  der  Bereitung  der 
Aepfelsäore  aus  Vogelbeersaft  gewonnen  wird.  Man  verwandelt 
ihn  durch  verdünnte  Salpetersäure  in  saures  Salz  und  stdit  aus 
diesem    durch   oxalsaures  Ammoniak   des   Ammoniaksalz   dar. 

Da  bei  einem  Ueberschufs  von  Oxalsäure  leicht  bei  der 
spätem  Behandlung  hätte  Oxaminsäure  entstehen  können,  so 
wurde  ein  geringer  Ueberachuls  von  Kalk  vorgezogen.  —  Ich 
befolgte  zur  Darstellung  der  Asparaginsäure  zuerst  genau  die 
Methode  von  Dessaignes.  Das  saure  äpfelsäure  Ammoniak 
wird  in  kleinen  Portionen  einer  constanten  Temperatur  von 
170 — 190  Graden  im  Oelbade  ausgesetzt,  bis  sich  keine  Wasser- 
dämpfe mehr  entwickein,  die  geschmobene  Masse  verändert 
ihre  helle  Farbe  sehr  leicht  in  eine  dunkelrolhe,  wenn  die  Tem- 
peratur zu  hoch  steigt,  und  verstopft  leicht  den  Hals  der  6e- 
filfse,  wenn  die  Wasserentwickelung  zu  heftig  ist.  Es  entweicht 
wenig  Ammoniak.  Die  r&thlicb  weiCse  Hasse  wird  nun  mit 
heifsem  Wasser  ausgewaschen,  bis  sie  weifs  geworden  und  an 
das  Wasser  nichts  tnehr  abgiebt.  In  diesem  Wasohwasser  löst 
sich  ein  Körper,  der  sich  beim  Erkalten  als  ein  feines  Pulver 
daraus  abscheidet,  welches  in  der  Flüssigkeit  suspendirl  bleibt, 
durch  Znsatz  von  Säure  aber  sogleich  gefüllt  werden  kann. 
Es  wurde  mehrmals  in  Wasser  gelöst,  mit  Sänre  niedergescbla^ 
gen,  ausgewaschen  und  dann  der  Analyse  unterworfen  : 

0,216  6rm.  Substanz  gaben  0,397  Grm.  KeMensfiure  md 
0,080  Grm.  Wasser. 

0,206  Grm.  Substanz  gab^  0,405  Gm.  Phtinsalmiak. 

In  Procenten  ausgedrückt  erhält  man  : 

Kohlenstoff  50,1 

Wasserstoff  4,1 

Stickstoff  12,2 

Sauerstoff  33,6. 
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Sabstatiz  war  offenbar  nidil  rein,  man  sieht  aber 
deotlich,  dafe  mehr  Wasser  ausg^etreten  isl,  als  die  Bfldung  der 
Asparap'nsättre  erfordert;  es  scheint  also  eine  den  Imiden 
(saaren  Ammoniaksalzen  weniger  4  Aeq.  Wasser}  entqvrechende 
Verbindnng  zn  seyn.    Die  Formel  : 

Cj^Hj^t  +  NH,  —  4  HO  =  Cs  H,  NO4 

Aepfelsänre 
verlangt  49,5  C;  3,1  H  and  14,4  N. 

Die  aasgewaschene  Masse  wird  nun  mit  SalzsSore  oder 
Salpetersäure  längere  Zeit  gekocht,  worin  sie  sich  Idst.  Bei 
Anwendmig  von  Salpetersäure  findet  keine  Oxydation  statt,  man 
bedarf  davon  ziemlich  viel,  weil  sie  in  die  Verbindung  eintritt 
und  kann  nicht  ein  Theil  derselben  durch  längeres  Kochen  er-* 
setzt  werden.  Wenn  die  Lösung  auf  Zusatz  von  Wasser  nicht 
mehr  getrübt  wird,  so  dampft  man  das  Ganze  im  Wasserbade 
bis  zur  Trockne  ab^  was  wegen  der  Hartnäckigkeit,  mit  welcher 
die  Salpetersäure  zurückgehalten  wird,  oft  sehr  lange  währt; 
es  kommt  aber  sehr  darauf  an  sie  vollständig  zu  verjagen,  weil 
sonst  der  Rückstand  anstatt  zu  krystallisiren,  immer  eine  gummi- 
artige Masse  bildet.  Dieser  Rückstand,  der  in  Wasser  sehr  leicht 
löslich  ist,  enthält  noch  die  angewandte  Hineralsäure  chemisch 
gebunden;  man  neutralisirt  defshalb  die  Hälfte  davon  mit  Am<^ 
moniak  und  setzt  die  andere  Hälfte  wieder  zu,  worauf  die  Säure 
krystallisirt,  was  man  besonders  durch  Zusatz  von  Alkohol  be- 
schleunigen kann.  —  Man  kann  auch  die  in  Säure  gelöste  und 
zur  Trockne  abgedampfte  Verbindung  mit  Kalk  neutralisiren, 
und  den  asparaginsauren  Kalk  mit  Alkohol  ftlllen,  in  welchem 
der  salpetersaure  gelöst  bleibt  und  dann  das  Kalksalz  mit  Oxal- 
säure zersetzen. 

Die  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  dargestellte  Säure 
ist  in  Wasser  ziemlich  schwer  löslich,  in  Alkohol  noch  etwas 
schwerer.  Hire  Salze  sind  gröfstentheils  in  Wasser  löslich. 
Das  Kalk-  und  Barytsalz  krystallisiren  nicht ,  sondern   bilden 
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abgedanpft  eine  gaoiniartige  Masse,  weldie  bein  BrhiUeii  über 
100^  spröde  wird  ood  zerspringt  Mil  KopferlSsong  giebl  das 
AnmoniaksabB  der  Sttare  einen  bläulieb  weiben  Niedersddag. 
Das  Silbersais ,  dnrcb  doppelte  Zersetsang  ans  dem  Anuneniak* 
sab  und  salpetersaorem  Silber  erhalten,  ist  in  Wasser  wenig, 
in  überscbttssigem  Ammoniak  aber  sebr  leicbt  lOslich.  Ist  die 
Stture  nicbt  ganz  rein,  so  erhfilt  man  schon  auf  blofsen  Zusats 
Ton  salpetersaurem  Silberoxyd  einen  Niederschbg,  der  die  Ver- 
nnreinigungen  enthält,  durch  Filtration  und  Fällen  mit  Ammoniak 
erhält  man  alsdann  das  SObersalz  ganz  rein.  Es  kann  bei  100^ 
getrocknet  werden,  fiingt  aber  schon  bei  120^  an  sich  za 
schwärzen,  ohne  jedoch  bemerklich  an  Gewicht  abzunehmen. 

Characteristisch  ist  die  Reaction  der  Säure  mit  Salpeter- 
oder Sahssäure  gänzlich  zur  Trockne  abgedampft,  eine  in  Wasser 
sehr  leicht  lösliche  Verbindung  einzugehen,  welche  die  ange- 
wandte Hineralsäure  in  chemischer  Verbindung  enthält. 

Alle  diese  Reactionen  deuten  auf  die  Identität  dieser  Sub- 
stanz und  der  Asparaginsäure,  welche  die  nachfolgenden  Ana- 
lysen voUkommen  bestätigen. 

Die  Asparaginsäure  wurde  im  lufilrocknen  Zustande  mil 
Kupfat)xyd  und  voi^elegtem  metallischem  Kupfer  verbrannt. 
Die  Stickstoffbestimmung  wurde  nach  der  Methode  von  Varren- 
trapp  und  Will  ausgef&hrt 

0,294  Chrm.  Asparaginsäure  gaben  0,390  Gmu  Kohlensäure 
und  0,151  Grm.  Wasser. 

0,t95  Grm.  Asparaginsäure  gaben  0,031  Grm.  Platin- 
salmiak. 


bm 

idMl 

gataiden 

KoMenstoff      8 

~^ 

'~3M 

36,2 

Wasserstoff     7 

7 

5^ 

5,6 

Stidoloff        1 

14 

10^ 

10,0 

Sauerstoff       8 

64 

48,1 

48,2 

133 

100,0. 
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Das  Barytoalz  wurde  durch  Erhitzen  von  Aspar«KinBfiure 
mil  kohlensaurem  Baryt,  Abfiltriren  und  Eindampfen  zur  Trockne 
daigesteUt.  Die  Temperatur  des  Wasserbades  war  nicht  hin-' 
reichend,  es  wurde  defshalb  bei  120®  im  Luftbad  getrocknet. 

0,364  Grm.  Substanz  gaben  0^206  Grm.  schwefelsauren 
Baryt,  was  in  100  Theilen  37,6  Theilen  Baryt  entspricht. 
Die  Formel  C«  H«  NO,,  BaO  verlangt  37,9  pC. 

Das  Ammoniaksalz  mit  überschüssigem  salpetersaurem  Silber 
gerallt,  mit  Alkohol  ausgewaschen  und  bei  100®  getrocknet  gab 
folgende  Resultate  : 

1)  0,169  Grm.  Substanz  lieferte  0,104  Grm.  Silber 
=  61,6  pC. 

2}  0,200  Grm.  Substanz  lieferte  0,124  Grm.  Silber 
=  62,0  pC. 

was  mit  der  von  Liebig  aufgestellten  Formel  des  zweibasiscben 
Silbersalzes  C«  H«  NO«,  2  AgO  übereinstimmt.  Dieselbe  ver- 
langt  61,7  pG.  Silber. 


lieber  das  Slyracin; 
von    Dr.    JnUus    Wolff. 


Das  Slyracin  aus  dem  flüssigen  Storax,  welches  in  letzter 
Zeit  wieder  der  Gegenstand  interessanter  Untersudiungen  ge- 
worden ist,  wurde  bekanntlich  von  E.  Simon  *}  isolirt  und  in 
Zimmtsiure  und  einen  flüchtigen  Kdrper  zerlegt,  dem  er  den 
Namen  Slyracon  beilegte  und  der  nachher  von  Marchand 
analyshrt  wurde.     Tool  **),   weldier  denselben  Gegenstand 


*)  DiMe  Amuileo  )äOU,  265. 
^  EbeBdaaeUMt  LXX,  1. 
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müenlooMe,  erhidt  bei  der  Analyst  Resultal^  wdche  toü  denen 
Marcband'it  onigermafMli  abweidiea  Er  belraehtele  das 
Styracin  als  eine  den  natttrlichen  Fetten  analogfe  Verbmdimf 
und  hnd,  dafs  der  nichtige,  dorefa  Emwirknng  ^on  Kaliiange 
atf  Styracin  entstehende  Kdrper,  den  er  l^f/ron  nannte,  kry- 
sMUsMar  sey.  Strecker  *)  machte  darauf  atafinerksam,  dtfa 
das  Styron ,  Für  welches  er  eine  andere  Formel  äufelelite ,  m 
der  ZiomiMflre  in  demselben  Verhftitnisse  stehe,  wie  der  Wein- 
alkohol  20  Eflsigrsfiore,  dafs  es  abo  der  AlkcM  der  Zirnml- 
süure  sey. 

Auf  Veranlassong  des  Hrn.  Dr.  Strecker  Habe  ich  einige 
Versuche  in  dieser  Richtung  unternommen  und  ist  es  mir  ge- 
hingen, die  Ansicht,  dab  das  Styron  einen  neuen  AHuihol  dar- 
stelle, zu  bestfitigen. 

Zur  DarsteUong  von  Styracin  wurde  mit  einigen  Abinde* 
rungen  das  von  Toel  angewandte  Verfahren  befolgt.  Der 
flüssige  Storax  liefert  mit  kohlensaurem  Natron  destiHirt  Styrd 
und  als  Rückstand  Styracin  mit  zimmtsaurem  Natron  und  Harz 
gemengt  Das  ausgewaschene  rohe  Styracin  wird,  mit  kaltem 
Alkohol  Übergossen,  nach  zwei  bis  drei  Tagen,  oft  auch  schon 
Ober  Nacht,  durch  und  durch  krystallinisch  und  kann  in  Alkohol 
gelöst  und  mit  essigsaurem  Bleioxyd  versetzt,  leicht  von  den 
Harze  getrennt  werden.  Durch  wiederholtes  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol  und  Aether  und  zuletzt  aus  reinem  Aether,  oder 
dwch  Auspressen  zwischen  FUefspapier  erbSlt  man  es  blendend 
weib  und  vollkommen  rein.  Viermittelst  ThierkoUe  ist  Styracin 
schwer  zu  reinigen.  So  lange  es  noch  nicht  ganz  rein  ist, 
fiirbt  es  sich  an  der  Loik  braun.  Beim  Auflösen  von  Styracin 
in  Alkohol  und  Aether ,  bilden  sich,  lange  bevor  die  KrystalE- 
satioo  beginnt,  zwei  ScfaieUen,  die  obere  fst  hell,  durdisichtip, 
enthält  haupisüchlich  den  Aether  mit  wenig,  aber  ganz  reinem 


*)  Di«fe  Anoalen  LXX,  10. 


SiTraoin  gelöst;  de  oülefB  ist  4»  «IkohoKaele  LöMig»  gewöhn- 
lifib  elwftt  gelb  geAarb^  sie  entUlU  fast  alles  Slyraein,  wird 
nedi  einiger  Zdt  mSeWg  Iriibe  und  erstarrt  bei  Berührang  mit 
einem  spilaen  Körper  za  einesA  Haufwerk  von  Krystattwarzen. 

Des  auf  obige  Weise  gewonnene  Styracin  wurde  im  luft* 
tfoekenen  Zustande  mit  Knpferoxyd  und  ttberchlorsaurem  Kali 
verbrannt. 

0,178  Grm.  Styradn  gaben  0,539  Grm.  Kohlensänre  und 
0,103  Grm.  Wasser. 

Die  Zusammensetzung  berechnet  sich  nach  der  von  S  t  r  e  c  k  e  v 
angestellten  Formel  :  C^«  Hj«  O4. 

berechnet  Toel     Strecker        Wolff 

Koklenstoff  8I,90''82^?82,5? 82,ä7 88i,lV81^ 8M7  82,57 
Wasserstoff  6,04  6,12  6,49  6,36  6,16  6,09  6,06  6,37 
Sauerstoff  12,06  11,32  10,94  11,03  11,69  12,44  12,67  11,06 
100,00. 
Zur  DarsteUung  des  Styrons  wird  das  Styracin  in  einer 
geräumigen  Retorte  mit  Kalilauge  von  1,20  spec.  Gew.  der 
Destillation  unterworfen.  Bei  Anwendung  von  verdi)nnterer 
Kalilange  geht  zuerst  blofs  Wasser  über,  bis  die  gehörige  Con- 
ceniration  erreicht  ist.  Die  bedeutei|de  Abscbeidung  von  zimmt- 
saurem  Kali  macht  es^  wenn  man  viel  Styracin  iip  Verhältnifs 
zur  Kalilauge  genommen  hat,  nötfiig,  den  Inhalt  der  Retorte  von 
Zeit  zu  Zeit  von  dieser  Substanz  durch  Auswaschen  mit  heUsen 
Was^r  zu  befreien  und  das  unlösliche  Styraom  wieder  mit 
neuer  Kalilange  der  DestiUation  zu  unterwerfen.  Auch  gbnbe 
kh  bemerkt  zu  haben,  dafs  eine  concentrirte  Kalilauge  das 
Styron  schon  im  Moment  des  Entstehens  in  ZimmtsSore  um- 
wandelt, indem  bei  verdttnnterer  Kalilauge  und  fortwährendem 
Zusatz  von  Wasser  die  Ausbeute  an  Styron  bei  weitem  gröfiser, 
die  Menge  der  Zimmtsänre  geringer  ausfällt,  so  dafs  man  tage- 
lang destfliiren  kann  ohne  d|e  Retorte  zu  wechsebi.  Bei  Anwendung 
von  reinem  Styracin  bleibt  die  Kalilauge  vollkommen  farblos. 
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Um  die  Deslilationen  mil  eoncentrirter  KaKIiuge  und  die  dabei 
durch  Zer8priii|;en  der  Retorten  so  leicht  eintretenden  Verioste  »i 
▼ermeiden ,  kann  man  das  Styracin  mit  einer  alkoholischen  KaK-* 
lösung  kochen,  bis  es  sich  darin  gelöst  hat.  Beim  Erkalten 
krystallisirt  dann  eine  grofse  Menge  simmtsaures  Kali  heraus; 
die  Lösung  vermischt  man  mit  Wasser,  wobei  sich  Styron  und 
noch  etwa  vorhandenes  Styracin  ausscheiden,  die  man  durch 
Destilbtion  trennt. 

Das  milchig  trübe  Destillat  klärt  sich  bei  ruhigem  Stehen 
und  das  Styron  scheidet  sich  auf  dem  Boden  des  Gerätses  in 
kleinen,  ölartigen  Tropfen,  die  zuweilen  fast  wie  ein  feines 
Hehl  fein  zertheilt  erhalten  wurden.  Ich  zog  vor,  sämmtliches 
Destillat  mit  Aether  zu  schütteln  und  den  vom  Wasser  auf- 
gelösten Aether  durch  Kochsalz  abzuscheiden;  durch  Verdun- 
stenlassen an  einem  warmen  Ort  trennt  man  es  von  Aether  und 
durch  Destillation  über  Chlorcalcium  von  Wasser;  nach  einiger 
Zeit  gesteht  dann  die  ganze  Flüssigkeit  zu  einer  harten,  kry- 
stallinischen  Masse,  die  schon  in  der  warmen  Hand  schmilzt  und 
deren  Siedepunkt  bei  250®  C.  gefunden  wurde.  Das  Styron 
besteht  also^  wie  das  Styracin,  in  zwei  Modificationen,  die  nicht 
durch  einen  Mehr-  oder  Mindergehalt  von  Wasser  verschieden 
sind.  Der  Dampf  des  Styrons  greift  Cautchoucröhren  rasch  an 
und  löst  sie  auf;  das  zuletzt  Uebergehende  war  stets  gelb  ge-* 
Arbt,  wefshalb  man  die  Vorlage  einigemale  wechseln  mufs. 
Das  Styron  in  seiner  flüssigen  Modification  wird  bei  —  10® 
nicht  fest. 

Die  Elementaranalysen  mit  Kupferoxyd  und  überchlorsaurem 
Kali  gaben  folgende  Resultate  : 

1)  0,3490  Grm.   Styron  gaben  1,0250  C  und  0,2545  H. 

2)  0,1948  Grm.  Styron  gaben  0,5750  C  und  0,1355  H. 

Die  Zusammensetzung  berechnet  sich  nach  der  von  Strecker 
aufgestellten  Formel  :  Cjs  H|o  0«  : 
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Kohleastoff  18  80,62  19ß  80,2  80,6  8^r^8 
Watterstoff  10  7,45  7,6  7,7  7,6  7,3  7,7 
Sauerstoff        2      11,93        12,6    12,2    11,8        12,6    11,5 

100,00. 

Der  entscheidendste  Beweis,  dafs  das  Styron  der  Alkohol 
der  Zimmtsäure  ist ,  liegt  in  der  leichten  Umwandlung  des 
Styrons  in  Zimmlsäare. 

Zur  Ueberrührung  des  -Styrons  in  Zimmtsäure  wurde  zuerst 
Kalihydrat  angewandt.  Kocht  man  Styron  mit  Kalilauge,  der 
man  noch  festes  Aetzkali  zugesetzt  bat,  so  färbt  sich  dasselbe 
zuerst  gelb,  dann  roth  und  später,  wenn  der  Rückstand  fast  zu 
Kalihydrat  geworden  ist,  dunkelbraun,  es  bleibt  aber  immer 
flüssig  und  mischt  sich  nicht  mit  der  Lauge.  Dabei  geht  viel 
Styron  unzersetzt  über  und  man  bemerkt  keine  oder  doch  nur 
eine  sehr  geringe  Gasentwickelung.  Der  Rückstand  in  der 
Retorte  löst  sich  vollständig  in  Wasser  auf  und  giebt  mit 
Säuren  versetzt  einen  weifsen  Niederschlag,  der  sich  sowohl  in 
Alkohol  als  in  Aether  leicht  löst  und  daraus  beim  Verdunsten 
als  zähflüssige  ölarlige  Hasse  zurückbleibt,  die  in  keiner  Weise 
krystallisirt  erhallen  werden  konnte;  wahrscheinlich  wirkt  das 
Kalihydrat  weiter  zersetzend  auf  Zimmtsäure,  so  dafs  es  schwer 
ist,  die  Operation  am  richtigen  Punkte  zu  unterbrechen. 

Setzt  man  zu  einer  Mischung  von  Bleihyperoxyd  und  con- 
cenlrirter  Kalilauge  Styron  und  erhitzt  das  Gemenge,  so  wird 
die  Masse  fest;  bei  weiterem  Erhitzen  schmilzt  sie  und  das 
Bleihyperoxyd  wird  zu  Oxyd  oder  sogar  zu  metallischem  Blei 
reducirt  und  als  Destillat  erhält  man  eine  Menge  Bittermandelöl, 
welches  an  seinen  physikalischen  Eigenschaften  leicht  zu  erkennen 
war.  Der  alkalische  Bückstand  enthält  eine  reichliche  Menge 
von  Zimmtsäure;  man  kocht  ihn  mit  Wasser  aus,  trennt  ihn 
durch  Filtration  vom  Blei  und  versetzt  ihn  mit  Essigsäure ;  man 
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erhält  die  Säure  sogleich  krystallisirl ,  wenn  moi  die  aUudisGiie 
Lösung  zum  Kochen  ^hitet,  dann  nfit  BssigsMre  neMraUHrC 
und  nun  das  Gante  erkalten  läCst.  Sie  wurde  ans  Mbiliol 
umkrystallUirt  und  mit  Vu^feh>jcyd  vertnramit. 

I.  0,2195  Grm.  Zimmtsäure  gaben  0,5865  Kohlensäure  und 
0,1130  Wasser. 

II.  0,2360  Grm.  Zimmtsäure  gaben  0,6324  Kohlensäure  und 
0,1235  Wasser. 

In  Procenten  ausgedrückt   nach   der  Formel  Cu   H«  0« 
berechnet  erhält  man  : 

Aeq.  berechnet 


Kohlenstoff  18      108       72,97    72,88    73,06 

Wasserstoff  8         8         6,41      5,69      5,81 

Sauerstoff  4       32       21,62    21,43    21,11 

148      100,00. 

Zur  Bestimmung  des  Atomgewichts  wurde   das  Silbersalz 

durch  Auflösen  der  Säure  in  Ammoniak  und  Fällen  mit  salpeter- 

saurem  Silberoxyd  dargestellt.    Es  wurde  bei   100^  getrocknet 

und  analysirt. 

L    0,1050  Grm.  zimmtsaures  Säberoxyd  gaben  0,0440  Silber. 

II.    0,1358    .  «  «  »     0,0574    « 

Diefs  macht  auf  hundert  Theile  berechnet  : 

berechnet 


C,.  H,  O4        147       57,7       —        — 
Ag  106       42,3      41,9     42,3 

255      100,0. 

Das  Bittermandelöl  ist  als  ein  weiteres  Zersetzungsproduct 
der  Zimmtsäure  anzusehen,  wovon  ein  Theil  durch  die  Einwir- 
kung des  Sauerstoffs  schon  wieder  zerstört  wird,  während  efai 
anderer  noch  entsteht. 

Erhitzt  man  Styron  in  einer  Retorte  mit  einer  grofsen 
Menge  Salpetersäure,   worin  es  sich  nicht  löst  und  wovon  ^ 
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aar  sehr  wikwm  npigegrifloB  mkA ,  so  erhält  man  ab  Destillat 
ebenfalls  eine  reichliche  Ouanlität  Bitteqoandelöl.  Es  entwickelt 
sich  viel  salpetrige  Säure  und  der  Rückstand  erstarrt  beim  Er- 
kalten oder  auf  Zusatz  von  Wasser  vollständig.  Er  wurde 
durch  Auswaschen  von  der  ^Salpetefsäure  getrennt,  aus  Alkohol 
umkrysti^llisirt  und  dann  das  Silbersalz  dargestellt  «ifid  aualysirt. 

L    0,177  Gm.  Silfaersate  gaben  0,076  Silber,  entsprechend 
42,9  pC. 

n.    0,176  Grm.  Silbersalz  gaben  0,075  Silber,  entsprechend 
42,6  pC. 

Diese  Zahlen  entsprechen  der  Zusammensetzung  des  ben- 
zo^sauren  Silberoxyds,  welches  nach  der  Formel  C]4  H^  0, 
+  AgO  in  hundert  Theilen  42,8  pC.  Silber  enthält. 

Man  erhält  also  auf  diese  Weise  nur  die  weitern  Zer- 
seizungsprodttcte  der  Zimmtsäure,  welche  Zersetzung  der  sal- 
petrigen Säure  zugeschrieben  werden  mufs,  da  reine  Salpeter- 
säure die  Zimmtsäure  nur  in  Zimmtsalpetersäure  umwandelt. 
Es  wurde  defshalb  bei  einem  andern  Versuch  die  Bildung  der 
aalpetrigsauren  Dämpfe  durch  Zusatz  von  Harnstoff,  welcher 
damit  bekanntlich  in  Stickslofi  und  Kohlensäure  zerßillt,  vcorbin- 
dert.  Die  Menge  Bittermandelöl ,  welche  bei  diesem  Versuch 
erhalten  wurde,  war  bei  weitem  geringer  und  der  Rückstand 
lieferte  eine  Säure,  welche  aus  Alkohol  umkrystallisirt  hellgelbe 
warzenförmige  Krystallgruppen  bildete  und  durch  ihre  Unlöslich- 
keit in  Wasser  und  Schwerlöslicbkeit  in  Alkohol  sich  als  Nitro- 
zimmtsäure  2u  erkennen  gab.  Die  Analyse  der  bei  100^  ge- 
trockneten Säure  gab  : 

0,3435  Grm.  der  Säure  gaben  0,7000  Kohlensäure  und 
0,1245  Wasser,  welches  auf  100  Theile  berechnet  der  Formel 
C»  H,  NO»  entspricht  : 
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berechnet  getanen 

Kohlenstofl  18  106^^^9  55,6 

Wasserstoif  7  7         3,6  4,0 

Stickstoff  1  14         7,3  -^ 

Sauerstoff  8  64        33,2  — 

193      100,0. 

Darch  Oxydation  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure, 
oder  besser  direcl  mit  Chromsäure,  von  welcher  man  grofse  Quan- 
titäten bedarf,  erhält  man  gleichfalls  Zimmtsäure,  die  indessen  durch 
Chromoxyd  grün  gefärbt  ist  Die  Mischung  erwärmt  sich  sehr  stark, 
das  Kochen  mufs  vermieden  werden,  weil  sich  die  Zimmtsäure  weiter 
zerlegt,  was  sich  durch  eine  Entwickelung  von  Bittermandelöl  zu 
erkennen  giebt.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  die  Zimmtsäure 
an  der  Oberfläche  ab;  einmal  wurde  sie  in  schönen  Blättchen 
krystallisirt  und  ganz  rein  erhalten,  gewöhnlich  scheidet  sie  sich 
amorph  und  mit  Qiromoxyd  verunreinigt  aus,  welches  ihr  so- 
gar in  die  alkoholische  Lösung  folgt ;  man  trennt  es,  indem  man 
zu  dieser  Wasser  setzt,  wobei  das  Chrömoxyd  mit  wenig 
Zimmtsäure  herausfällt,  dann  abfiltrirt  und  nun  den  Rest  der 
Zimmtsäure  durch  Wasser  niederschlägt. 

Es  geht  hieraus  hervor,   dafs  das  Styron  wirklich  durch 
Aufnahme  von  4  Aeq.  Sauerstoff  in  Zimmtsäure  übergeht 
C,.  H,o  0,  +  O4  =  C,g  H.  O4  +  2  HO 

Styron  Zimmtsäure 

und  dafs  in  dieser  Beziehung  das  Styron  zu  den  Alkoholen 
gerechnet  werden  kann.  Ich  mufs  bedauern ,  daCs  mir  -die  Zeit 
zu  kurz  gemessen  war,  um  noch  einige  Beziehungen  zwischen 
den  bis  jetzt  bekannten  Alkoholen  und  dem  Styron  darzuthun. 
—  Einem  qualitativen  Versuche  nach  geht  das  Styroa  eine 
gepaarte  Verbindung  mit  Schwefelsäure  ein.  Hit  rauchender 
Schwefelsäure  übergössen  wird  es  dunkel  purpurfarben,  gesteht 
zu  einer  klebrigen  Masse  und  bildet  mit  kohlensaurem  Baryt 
neutralisirt  ein  lösliches  Barytsalz. 
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Ueber    die  Zusammensetzung  der  Wand  der 

PflanzenzeUe ; 

von  MilscherUch  *). 


Reine  Celiulose  ist  das  Papier,  welches  mit  reinem  Wasser 
in  Schweden  dargestellt  wird;  in  der  Bastzelie  des  Flachses  ist 
oft  noch  ein  Zelleninhalt  zurückgeblieben,  der  mit  Jod  sieh 
braun  färbt,  und  darauf  mit  Schwefelsäure  benetzt  nicht  blau 
wird;  er  ist  nur  in  sehr  geringer  Menge  vorhanden,  und  wird 
fast  ganz  durch  die  mechanische  Bearbeitung  der  Leinewand 
zu  Papier,  wodurch  die  einzelnen  Zellen  zerrissefi  und  zer- 
quetscht werden  und  durch  die  chemische  beim  Bleichen  entfernt; 
eine  verdünnte  Natronlösung  nimmt  die  letzten  Mengen  weg, 
verändert  aber  schon  etwas  die  Znsammenselzung  der  Celiulose. 
Die  Bastzelle  besteht,  wie  man  es  am  Papier,  und  wenn  man 
sie  mit  Salzsäure  kocht,  leicht  erkennen  kann,  aus  einzelnen, 
neben  einander  liegenden  Längsfasern,  Primitivfasern;  diese 
Stnictnr  und  die  Eigenschaft  der  Celiulose  mit  Wasser  sich  zu 
netzen  ist  die  Ursache,  dafs  die  Bastfaser  leicht  Wasser  einsaugt 
und  sehr  hygroscopisch  isL  Beim  Trocknen  und  Abwägen  der* 
selben  mufs  man  daher  sehr  sorgfältig  seyn ;  nach  der  Methode, 
welche  der  Verf.  in  seinem  Lehrbuch  beschrieben  hat,  erhält 
man  stets  ein  sicheres  Resultat. 

Papier,  bei  140^  in  einem  trocknen  Luflstrom  getrocknet, 
gab  in  100  Tbeilen  : 

43,99  Kohlenstoff 
6,20  Wasserstoff 
49,31  Sauerstoff 
0,50  Asche. 


^  Ant  den  Beriehlen  der  Berliner  Academie.  Miri,  1850.  S.  i02. 
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Papier,   mit  Natronlüsung  von  i,060  längere  Zeit  gekocht, 
die  dri>el  eich  etwas  färbte,  gab  in  100  Theilen  : 

45,70  KoUeostoff 
6,24  Wasserstoff 
48,79  Sauerstoff 
0,27  Asche. 

Diese  Asche  bestand  gvölbtentheils  aus  kohlensaurer  Kaikerde. 

Alfs  dem  ersten  Versuch  folgt,  daüB  dieCeihdose  aus  12C  lOU 
iOO  bestehe,  und  nicht  wie  Mulder  aus  seinen  Versuchen  schliclrt 
«US  94  C  21  H  21  O;  durch  die  Natronlösung  ist  das  Papier 
«in  Wenig  sersetat,  obgleich  auch  das  Resultat  der  zweüen 
Analyse  ftkr  dieselbe  Zusammensetsung  spricht  Selat  man  die 
-Einwirkung  der  Lösung  der  Alkalien  auf  Ccilulose  langer  fort, 
00  'flirbt  sich  diese  mit  Jod  violet,  und  wenn  die  Lösung  so  con- 
centrirt  ist,  dab  sich  Wasserstoff  anfiingt  su  entwickebi,  so  bhiibt 
beim  Zusatz  von  Wasser  em  Rückstand  von  der  Form  der  CeUu- 
lese,  der  durch  Jod  dunkelblau ,  fast  schwarz  gerärbt  wird  wid 
im  Wasser  löst  sich  eine  Verbindung  von  Kali  mit  Celhilose, 
aus  welcher  diese  durch  eine  Saure  geAlit  wird.  Braune  und 
schwarze  Verbindungen,  ulmin-  und  huminähnUche  Substanzen, 
werden  bei  dieser  Einwirkung  nicht  gebildet. 

Dafs  die  angef&hrte  Zusammensetzung  die  richtige  ist,  dafür 
spricht  aieb,  dafs  dureh  Einwirkung  von  verditainter  Schwefel- 
jiare  die  -Sabstanzen  der  Gruppe ,  webm  die  CeUulose  gehört, 
entweder  In  isomere  Modificationen  übergefilhrt  werden,  oder 
Wasser  auhehmen,  jedoch  nie  Wasser  daraus  ausgeschieden 
wird.  Die  vollständige  Umänderung  der  CeUulose  vermitMst 
Schwefelsäure  in  Stärke  und  Dextrin  ebne  bemerkbare  Neben- 
producte  ist  das  beste  Criterium  fiir  die  Reinheit  derselben. 
DaÜB  in  der  That  Stärke  gebildet  wird,  kann  man  am  besten 
erkennen,  wenn  man  einen  langen,  schmalen  Streifen  reines 
Filtrirpapier  auf  eine  Glasplatte  legt,  es  benetzt  und  dann  in  die 
MiHeremen  -Tropfen  Scbwefalsävne  <{i4len  lälst   und  .»  Junge 
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«valM,  te  man  mier  dem  lllkroscop  bemerkt,  liats  Üe  Bast-« 
teier  in  einigen  Stellen  vollständig  «ifgequoIleB  ist;  dtese 
schwillt  nttmlich  dabei  eben  so  stark  auf  wie  SUbrke  mit  heifeem 
Wasser,  gewöhnlich  beträgt  die  Anschweihmg  mehr  als  das 
Vjerbohe  nach  einer  Richtung;  sie  bildet  dann  eine  faüesi* 
artige^  kleisterühnlidie  Hasse ;  läfst  man  dann  über  das  Papier  sa 
iaqge  Wasser  fljdfsen,  Ins  dieScbwefelsämreweggewascbenist,  nml 
Irätdit  €^  nachher  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  Jod  in  Jod*- 
Ittliomlömmg,  so  sieht  man  deutlich,  daSs  alle  gehörig  aufge- 
quollenen Sltteke  die  bekannte,  schöne,  blaoe  Farbe  annebmea^ 
und,  ist  diese  Fai^be  an  der  Luft  verschwunden ,  so  kann  man 
sie  stets  durch  einen  neuen  Zusatz  Jodtufiösung  wieder  her- 
stellen. Läfst  man  die  Schwefelsäure  in  der  Mitte  des  Streifeas 
«o  lange  einwirken »  daÜB  die  Cellulose  gelöst  wird  und  wäsehl 
dann  aus,  so  hat  man  von  dieser  Stelle  bis  zu  der,  wo  das  Papier 
noch  unzerselzt  ist,  alle  Modifioationen,  welche  durch  Ein- 
vvirkung  der  Sdiwefelsänre  auf  CeUulose  bis  zum  Dextrin 
entstehen. 

Salpetersäure  von  1,20  wirkt  kalt  gar  nicht,  im  Wasserbade 
nur  sehr  wenig  auf  Celhilose  ein. 

Von  ganz  besonderem  Interesse  und  cbaracierisHsch  für  die 
GeMoee  ist  ihre  Verwandlung  durch  ein  eignes  Ferment.  Man 
versehest  sieh  dieses  Gährungsmittel ,  wenn  man  zerschniltene, 
inHiverfeuIte  Kartoffehi  und  zugleich  Stücke  von  frisdien  in 
'Wasser  legt  und  so  lange  an  einem  nicht  zu  kidten  Orte  stehen 
iibt,  bis  die  Zeilen  der  frischen  anfongen  sich  leieht  abzulösen ; 
esbüdet  swh  gleicbfaUs^  nur  langsamer,  wenn  man  zerschnittene 
frische  Kartoffehi  mit  Wasser  übergössen  hinstellt.  Die  Flüssigkeit 
fltrirt  man  und  setzt  zu  derselben  frische,  in  Scheiben  geschnitleie 
Kartoffehi  hinzu;  sind  diese  zerlegt,  so  kann  man  etneo  Theil 
der  Flüssigkeit  mit  Wasser  versetzen  und  neue  Kartoffelscheiben 
znsetzen,  die  schnell  zersetzt  werden  und  auf  diese  Weise  die 
wirksame  Flüssigkeit  vermehren :  ganz  also  wie  bei  der  Gährung 
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eines  Mebaessug^es  das  Ferment^  der  Gihrungspilz,  sich  venneiirt, 
vermehrt  sich  auch  dieses  Ferment.  Es  wirkt  nur  auf  die 
CeUulose,  welche  ohne  weitere  Beiniengung  die  Wunde  der 
mit  Stärke  gefilllten  Kartoffelsellen  bildet;  zuerst  trennen  sich 
dadurch  die  Zellen  von  einandekr,  so  dafs  es  kein  bequemeres 
und  vollständigeres  Mittel  giebt,  die  Zellen  mit  ihrem  Inhalt 
getrennt  von  einander  zu  erhalten  und  beobachten  zu  können; 
nadiher  werden  auch  die  Zellwände  gelöst  und  die  Stärke- 
kügefehen  fallen  heraus;  in  24  Stunden  wird  auf  diese  Weise 
eine  Kartoffelscheibe  bis  auf  zwei  Linien  tief  so  erweicht,  dafs 
man  diesen  Tbeil  mit  einem  Pinsel  wegnehmen  kann,  unter 
der  erweichten  Schicht  liegt  die  harte  Kartoflelmasse;  so  dafs 
successive  von  Aufsen  nach  Innen  dieser  Procefs  vor. sich  geht; 
nicht  so,  dafs  die  ganze  Kartoffel  sogleich  bis  ins  Innerste  von 
dem  Ferment  durchdrungen  wird,  bi  der  wirksamen  Flüssigkeit 
ist  keine  Spur  eines  Pilzes  zu  entdecken,  dagegen  ist  sie  ganz 
mit  Vibrionen  angerüllt,  die  auch  hier  das  Wirksame  seyn  mö- 
gen. Der  Verf.  hoOl,  dafs  es  ihm  gelingen  werde  noch  auf- 
zufinden, in  welche  Substanz  die  Cellulose  umgeändert  wird, 
bisher  hat  er  sie  noch  nicht  darstellen  können.  Ganz  derselbe 
Procefs,  den  man  so  willkührlich  hervorrufen  kann,  findet  bei 
der  Kartoffelkrankheit  statt,  die  in  den  letzten  Jahren  soviel 
Schäden  verursacht  hat ;  auch  bei  dieser  wird  die  Cellulose  und 
nicht  die  Stärke  zersetzt,  und  eine  Flüssigkeit,  die  der  Verfasser 
eine  Zeitlang  mit  einer  solchen  kranken  Kartoffel  hatte  stehen 
lassen,  bewirkt  sogleich  die  Zersetzung  einer  gesunden.  Diese 
Päulnifs  ist  demnach  nicht  die  Krankheit  selbst ,  sondern  nur 
ein^  Folge  derselben.  Die  Ursache  derselben  ist  unstreitig  das 
Absterben  oder  der  vorhergegangene  Tod  der  ganzen  Pflanze, 
und  so  wie  man  von  andern  Pflanzen  weifs,  dafs  sie  sterben, 
wenn  ihre  Wurzelspitzen  plötzlich  zu  stark  abgekühlt  werden ; 
so  kann  ein  plötzlicher  kalter  Regen,  der  auf  eine  längere  warme 


dar  Wmd  der  Pfanamvuüe.  309 

Wilteruiigr  folgt,   einen   solchen   Zustand   der  Kirtolelpaanse 
herbeifiiiiren. 

Eine  andere  Lösung  der  Cellalose  ist  Tür  die  Pflanzenpby- 
siologie  noch  von  besonderem  Interesse;  abgelagerte  Cellolosey 
und  wenn  die  Zellwände  nur  daraus  besteben,  also  die  ganzen 
ZeilwSnde  lösen  sich  auf  und  verschwinden.  Am  Deutlichsten 
und  am  Schönsten  kann  man  dieses  beim  Keimen  und  der  Ent«- 
wicklung  der  Pflanze,  wenn  diese  auf  Kosten  abgelagerter  Substan- 
zen statt  findet,  verfolgen.  Uist  man  den  Samen  von  Getreide  mit 
biofsem  Wasser  in  Berührung  keimen,  indem  man  die  Kömer  zu- 
erst zwischen  nassem  Papier  keimen  und  dann  in  mit  Wasser  genilll^n 
Gläsern  sk:h  weiter  entwickeln  läfst;  auf  der  Wasserfläche  liegt  eine 
mit  kleinen  Löchern  versehene  Glasplatte,  durch  diese  Löcher  steckt 
man  die  Wurzeln,  auf  der  Platte  ruht  das  Korn.  Bei  diesem 
Versuch  kann  man  am  Besten  auch  die  Veränderung  der  Stärke- 
körner selbst  beobachten,  nach  3--4  Wochen  bemerkt  man,  dafs 
die  Spitze  des  ersten  Blattes  anfangt  gelb  zu  werden ;  dieses  ist 
ein  Zeichen,  dab  alle  Stärke  verzehrt  ist,  untersucht  man  das 
Korn,  so  ist  der  innere  Raum  ganz  leer,  nicht  allein  die  Stärke, 
sondern  auch  die  Celhilose  ist  daraus  verschwunden;  dann  lebt 
die  Pflanze  nur  noch  eine  Zeillang,  indem  junge  Blätter  sieh 
durch  Resorption  der  Bestandtheile  der  älteren  erhalten,  bald 
stirbt  aber  die  Pflanze  ab ,  weil  sie  die  zu  ihrer  Erhaltung 
nöthigen  Bestandtheile,  die  sie  aus  dem  Boden  entnimmt,  nicht 
auf  diese  Weise  erbalten  kann;  auch  kann  bei  der  Kartoffel- 
krankheit die  Pflanze  absterben,  wenn  aUe  feinen  Wurzelspitzen 
getödtel  worden,  sie  also  das,  was  sie  zu  ihrem  Fortbestehen 
und  ihrer  Entwicklung  bedarf,  nicht  mehr  aus  dem  Boden  ent- 
nehmen kann.  Bei  der  Mutterkartoffel  findet,  während  sich  eine 
neue  Pflanze  daraus  entwickelt,  eine  Resorption  der  Zellwände 
nicht  statt ;  gewöhnlich  ist  auch  noch  ein  bedeutender  Tbeil  der 
Zellen  mit  Stärke  gerülit,  so  dafs  die  neue  Pflanze,  um  bis  zu 
ihrer  Selbatsländigkeit  sfch  zu  entwickeln,  nur  einen  Theil  dar 
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Slirle  dar  liitt«ihartoiM  gebraucht  Die  Resoiflioii  der  CM* 
Ittlose  findet  auch  im  Marke  statt,  die  Wände  der  jangca  Harii- 
leUea  des  Hdhmders  bestellen  z.  B.  im  Frühjahr  gaaa  aus 
CeHolose,  die  des  ?origen  Jahres  enlhatten  keiue  mehr. 

Der  Kork»  nach  der  Celluiose  der  wichtigste  BestaadtheO 
der  Zellwaad,  ist  so  schwer  rehi  su  erhallen ,  dals  der  Verf. 
ttber  die  ZusamaMUselzung  desselbeu  sich  noch  uichl  au  tafseni 
wagt;  reitt  dargestellt  wfirde  die  Sdistanz  einen  andern  NaoneB 
eriuüteu  müssen.  Sie  bildet  zuweilen  einen  döunen,  formlosen) 
BusauMienhangenden  Ueberzug  der  ganzen  Pflanie,  zuweileii 
besteht  daraus  die  fiuEwrste  ZeUschicht  des  Stammes ,  sehr  oft 
auch  mehrere  Zellschichlen,  wie  bei  der  Kartoffel;  bei  dieser 
bildet  sie  eine  Reihe  von  Zellen ,  die  sich  leicht  sowohl  durch 
ihren  Bau  als  ihr  chemisches  Verhalten  von  den  darunter  liegen- 
den, stirkehaltendeo  Zellen  unterscheiden  lassen;  nach  den 
Varietäten  der  Kartoffeln  ist  die  Anzahl  der  über  einander  lie- 
genden Schichten  verschieden.  Von  gekochten  Kartofleh  labt 
sich  diese  Schuht  leicht  abziehen  und  von  den  aus  CeUulene 
bestehenden  Zellen,  die  mit  Stärke  gefiUlt  rfnd^  trennen. 

Durch  ihr  Verhalten  gegen  concentrirte  Schwefebäure  und 
gegen  Salpetersäure  ist  diese  Substanz  besonders  ansgeseiohnet 
und  sehr  leicht  von  der  Celluiose  zu  unterscheiden.  Concen- 
trirte Seh wefdsänre ,  welche  Celhilose  sogleich  aufldsl,  wirkt 
erst  nach  sehr  langer  Zeit  auf  diese  Substanz  ein;  dickere  Zelt- 
Wände  wido^tehen  länger  als  dünnere;  zuletzt  besondera  beim 
Erwärmen  werden  braun  gefUrbte  Producte  gebildet. 

Durch  Salpetersäure  von  1,2  wird  sie  noch  unter  dem  Koch- 
punkt des  Wassers  oxydirt;  zuerst  schwellen  die  ZeBen  auf  und 
das  Product  ist  dann  in  Kali  löslich,  bald  trennen  sich  die  Zel- 
len von  einander  und  durch  längere  Binwirkung  von  Salpeter- 
säure bilden  sich  eine  Reihe  von  Säuren,  deren  Endglieder 
Korksäure  und  Bernsteinsäure  sind,  die  ersten  Produde  sind 
riMfalich  geflirbt,  durch  Verbindung  mit  Alkalien  wird  diese  Parte 
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ialmmer,  beim  Kocbpunki  dar  Saipetersitare  sind  sie  schmeiklMr, 
in  Alkohol  sind  sie  löslich.  Man  erhält  dieselben  Prodaot^  aber 
in  ungleicber  Mengfe,^  wenn  man  Kork^  die  Scheelen  der  Kar- 
toSeln,  ja  selbst  die  Culienla  von  Alod  Un^roa,  welche  viele 
Tage  lang  der  Bin  Wirkung  von  Scbwefelsäiire  widersieht,  nit 
Salpetersäure  von  1^  kocht.  Im  Waaserbade  wird  die  Kork<^ 
Substanz  so  leicht  von  Salpetersäure  oxydirt,  dafs  wenn  mü 
den  Zellen  derselben  Cellalosezellen  vorkommen,  diese  nnver* 
inden  zarückbleiben ,  wenn  man  den  Rückstand ,  sobald  keine 
aalpelr^aren  Dämpfe  mehr  sichtliar  werden,  filtrirl  und  uäH 
Alkohol  anseht ;  sehr  häufig  beobachtet  man  dickwandige  Gel* 
loloeezellen,  wetehe  denen  des  Steins  der  Steinfrüchte  gana  ahn* 
Üch  sind,  die  aber  auch  häufig  in  der  Rinde  vieler  Bänme  und 
in  der  KorkschicM  der  Eiche  vorkommen. 

Nach  Abzug  der  Gelhitose,  der  Asche  und  der  in  Alkohol 
idsiichen  Substanzen,  wurden  in  100  Tkeilen  der  Korkschichl 
der  Kartoffel  gefunden  : 

62,3    Kohlenstoff 
7,15  Wasserstoff 
27^57  Sauerstoff 
3,03  Stickstoff. 
Mit  Salpetenaure  gaben  100  Theile  6,2  Theile  einer   in 
Aftohol  löslichen  fettigen  Säure. 

Kork  von  der  Korkekshe^  sorgfiUtig  durch  Ausschneiden 
von  der  ihn  quer  durchziehenden  braunen  Substanz  getrennt,  gab 
in  100  Theilen  : 

65^73  Kohlenstoff 

8^33  Wasserstoff 

24,54  Sauerstoff 

1,50  Stickstoff. 

Eine  andere  Menge  von  demselben  Stikcke  «Id  mit  Salpeter- 

eüire  auf  die  angeführte  Weise  behandelt  gab  39,67  pC.  einer 

felligen  Säure  und  2,55  pC.  CelMose.    Durch  Alkohol  wurden 
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aas  iOO  TbeUen  desselben  Korks  1,15  Theile  einer  in  Alkohol 
sehr  schwer  löslichen  nnd  5^  einer  in  Alkohol  leicht  Idslichen 
fettigen  SulNStanz  aosg^ezogen.  Zur  Analyse  würde  der  Kork 
ohne  weitere  vorhergfebende  Behandlung  und  ▼otlkonittien  ait- 
wässert  angewendet.  Mit  dieser  Zusammensetzung  stimmt  die  der 
Cttticula  von  Agave  americana,  die  Mulde  r  unlersucht  hat,  nahe 
tiberein,  sowie  die  des  Korks  von  Döpping. 

Die  Wttcherong  der  Korkzellen  ist  eine  hSoBge  Erscbd- 
nung;  bei  Cornos  alba  und  bei  den  meisten  Bäumen  beobachtet 
man  sie  an  jüngeren  Zweigen,  entweder  bemerkt  man  eine  blofse 
Ausbauchung  der  Rinde,  oder  die  Wucherung  nimmt  auch  so 
zu,  dafs  ein  Zerspringen  der  obersten  Zellschichten  stattfindet, 
wodurch,  da  die  Wucherung  nur  bei  wenigen  Pflanzen  sich 
weiter  fortsetzt,  die  Lenticellen  gebildet  werden.  Bei  der  Kork- 
rttster  ist  diese  Wucherung  besonders  an  den  unteren  Zweigen, 
welche  von  feuchte  Luft  umgeben  sind,  stürker,  so  dafs  an 
diesen  eine  starke  Korkbildung  stattfindet,  die  aber  nicht  wie  bei 
der  Korkeiche  eine  zusammenhängende  Schicht  bildet.  Ganz 
dieselbe  Wucherung  kommt  bei  der  Kartoffel  vor;  die  Knolle 
ist  das  Ende  eines  unterirdischen  Zweiges,  welches  sich  verdickt 
hat;  der  Zweig  selbst  hat  in  der  Regel  nur  eine  Schicht  von 
Korkzellen,  die  Knolle  selbst  fünf  und  sechs  solcher  Schiebten, 
oft  noch  mehrere.  Sowohl  am  Zweig,  als  besonders  an  der 
Knolle  bemerkt  man  schon,  wenn  beide  noch  ganz  jung  sind, 
kleine  Anschwellungen;  ein  Querschnitt,  durch  diese  geführt, 
zeigt,  dafs  sie  durch  eine  Vermehrung  von  Korkzellen  entstanden 
sind;  mit  Jod  gefärbt,  werden  sie  nicht  durch  Schwefelsäure 
blau,  auch  werden  sie  nicht  davon  verändert,  während  die  be- 
nachbarten  Zellen,  die  aus  Cellutose  bestehen,  sogleich  gelöst 
werden;  bei  einer  weiteren  Entwicklung  der  Knolle  nimmt  die 
Anzahl  der  Zellen  an  diesen  Stellen  rasch  zu  und  in  viel  grö- 
fserem  Verhältnifs  als  die  der  übrigen  Zellen,  so  dafs  die  änlse*- 
ren  von  einander  getrennt  werden;   bei  den  ausgewaohaenen 
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KaoUen  and  aar  diese  Weise  tiefe  Höhlungen,  die  Pocken,  ent- 
standen, welche  zwar  mit  Korkzelien  ausgekleidet  sind,  die  aber 
nicht  dicht  zusammenhängen,  so  dafs  die  Feuchtigkeit  des  Bo- 
dens zu  den  tieferliegenden  Stärkezellen  unverändert  dringen 
kann.  Von  diesen  Stellen  geht  dn  Zersetzungsprocefs  aus,  wo- 
durch der  Landwirth ,  wenn  er  sie  den  Winter  hindurch  aufbe- 
wahrt, oft  die  Hälfte  vom  Werthe  seiner  Kartoffelärndle  verliert. 

Die  Korkscl^icht  läfst  sehr  schwer  Wasser  durch,  sie  schützt 
die  Pflanze  auf  diese  Weise  nicht  allein  gegen  Flüssigkeiten, 
die  in  sie  von  Atifsen  eindringen  könnten,  sondern  verhindert 
auch  ihr  Austrocknen.  Kartoffeln  mit  unverletzter  Oberfläche 
können  Monate  Ung  aufbewahrt  werden,  ohne  dats  sie  im  Min- 
desten welk  werden,  sie  verlieren  nur  höchst  unbedeutend  an 
Gewicht.  Der  Verf.  hat  in  einem  Trockenofen  bei  einer  Tem<- 
peratur  von  etwas  über  30^  Monate  lang  Kartoffeln  liegen  lassen. 
Unverletzte  Kartoffeln  verloren  ungefähr  3  pC.  an  Gewicht, 
pockige  fast  das  Doppelte;  Kartoffeln,  in  der  Mitte  durchschnitten, 
schrumpflen  in  wenig  Tagen  zusammen,  und  in  Scheiben  ge- 
schnitten, trockneten  sie  in  derselben  Zeit  fast  ganz  aus.  Schon  unter 
100®  C.  giebt  der  Kork  der  Eiche  im  Trockenapparat  alles  Wasser 
ab,  und  wie  wenig  er  Wasser  und  Flüssigkeit  durchläfst,  zeigt 
am  besten  seine  Anwendung  im  gewöhnlichen  Leben  zum  Ver- 
schliefsen  der  mit  Flüssigkeiten  gefüllten  Flaschen. 

Es  verhindert  eine  Schicht  aus  Korksubstanz  sogar  das  Be- 
netzen; mit  Jod  und  Schwefelsäure  kann  man  sich  leicht  über- 
zeugen, dafs  die  zartesten  Pflanzenhaare  mit  einer  dünnen  Schicht 
von  Korksubstanz  (Cuticula)  überzogen  sind.  Frische  Baumwolle 
netzt  sich  schwer  mit  Wasser;  nimmt  man  mit  etwas  Chlor  oder 
einem  andern  oxydirenden  Mittel  die  Korkschicht  weg ,  so  tränkt 
sich  die  Baumwolle  so  leicht  mit  Wasser,  wie  andere  Sub- 
stanzen, die  nur  aus  Cellulose  bestehen.  Vor  der  Behandlung 
mit  Chlor  ist  die  Baumwolle  fast  gar  nicht  mit  Beizen  zu  im- 
prägniren;  ungebleichtes  Zeug  wird  nur  flecken  weise  gefärbt, 
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vieHeichl  ntir  zwiscben  den  Fafiem  (Haareii),  wflht«nd^  wie 
man  sich  bei  Ooerschnitleii  onter  dem  MikroKcop  leicbl  §ber- 
zeugen  kann,  die  BaumweHfaser  biB  in  ihre  Hilte  g^eflirbt  ist, 
wem  sie  vorher  gebleicht  worden  ^ 

Der  Verfasser  hält  es  nieiit  fUr  unwehrsoheinfich,  dab  ein 
«md  dieselbe  Zelle  Celluloae  «nd  Korttsnbstans  mit  den  sie  ^^ 
gieitenden  feiten  Körpern  absondere  nnd  wenn  die  Celnlose 
resorbirt  worden,  mir  Korksotastans  Eurdokblejbe^  dab  femer  die 
Korksubstanx  den  änrserslen  Theil  der  Zeiiwand  bilde  und  die 
Zellen  mit  einander  verbinde  Cverkitte) ,  so  wie  die  Wafidfffigen 
der  Korktellen  auch  schon  so  dtcht  nnd  eng  a<neinandeNr  liegen 
nnd  mit  einander  so  innig  veneintgt  sind,  dafs  man  die  Wan- 
dung, die  jeder  Zelle  tugehört,  nicht  unterscheiden  kann.  HieHb 
mag  auch  der  Grand  zu  suchen  seyn,  webwegen  man  durch 
oxydirende  Substanzen  die  Zctten  des  Holzes,  des  Steines  der 
Sleinfrüehte  u.  s.  w.  so  leicbt  von  einander  Weonen  kann,  welches 
durch  Koche»  mit  Salpetersiiore,  besonders  wenn  man  dazn  na<A 
Schulz e's  Vorschrift  etwas  chforeaart«  Kalf  lusetzt,  so  schdn 
gelingt. 

Der  Vert  hofift»  dab  er  In  diesem  Sommer  im  Stande  seyn 
werde,  manche  Poncle,  die  er  nur  angedeutet,  gründlicher  M 
verfolgen,  besonders  die  Büdnag  und  Zasammensefzong  des 
Korks,  und  bei  den  Torf-  und  BranLnhohlenbfldungen  den  Zu- 
sammenhang zwischen  diesen  und  den  Zersetzungsprodudai  der 
Cellulose  und  der  Korksnhstanz. 
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Veher  StiNMiyl,  ein  neues  »itiBioäh«ltiges  «rgti- 

nisches  Radical; 

von  C.  JJtwig  und  E.  Sehweiaer  *y 


I.    AUmmUnog. 

Die  vortrefflichen  Untersachungen  Bunsen's  Ober  das  Ka- 
fcodyt  machten  es  im  hohen  Grade  wahrscheinlich,  ddfs  sich 
Antimon  mit  Kohlen-  vmi  WasserstolT  zu  einem  organischen 
Radicale  vereinigen  könne.  Von  dieser  Idee  ausgehend  ver- 
suchte der  eine  von  uns  schon  vor  mehreren  Jahren  eine  Ver- 
bindung dieser  Art  durch  Einwirkung  von  Chlor-  oder  Brom- 
äthyl auf  Antimonkalium  darzusteHen  **).  Es  wurde  in  der 
Tbat  auf  diese  Weise,  besonders  bei  Anwendung  von  Bromälhyl^ 
eine  farblose  FlössSgfceit  erhalten,  welche  schwerer  war  als 
Wasser,  an  der  Luft  einen  starken  weifsen  Rauch  entwickelte, 
sich  leicht  in  Weingeist  und  Aether  löste,  und  durch  Sauerstoff- 
aAisorption  in  einen  weifsen,  in  Wasser  löslichen  Körper  über- 
ginge wddier  deutlich  sauer  reagirte.  In  der  wässerigen  Lösung 
^wirkte  8chwefelwassersto£F  einen  hellgelben  Niederschlag,  wel- 
cher einen  starken,  mercaptanUhnlic^hen  Geruch  besafs  und  im 
getrockneten  Zustande  von  rauchender  Salpetersäure  unter  Peuer- 
ersdheinung  zersetzt  wurde.  Eine  Analyse  des  im  luftleeren 
Baume  über  Sdiwefdlsäure  getrockneten  Präcipitats  lieferte  Koh- 
len -  und  Wasserstoff  wie  im  Aethyl ,  wefshalb  sich  vermuthen 
lieb,  dafs  die  ursprüngliche  flüssige  Verbindung  selbst  eine 
Verbindung  von  Aöthyl  mit  Antimon  seyn  könne.  Obgleich  es 
sdion  längst  unsere  Absicht  war,  diesen  Gegenstand  weiter  zu 


*)  Aus  den  Mittfaeilangen  Ifr.  45  der  Z&rch.  natorf.  Getellichafl  v.  d. 
Verf.  mitgethettt. 

**)  Chemie  der  orgenifchen  Verfaiadaiigeii  II»  489. 
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verfolgeo ,  so  wfirden  wir  doch  jetzt  die  folgrende.  Untersochong 
nicht  vorgrenommen  haben ,  wenn  uns  nicht  die  wichtige  Arbeit 
Frankland's  *)  über  die  IsoUrang  des  Aethyls  von  Neuem 
dazu  veranlafst  hätte.  Wir  bitten  jedoch  das  Folgende  nur  als 
eine  vorläufige  Notiz  zu  betrachten,  und  wir  werden  im  Ver- 
hältnirs  als  die  mit  manchen  Schwierigkeiten  verbundene  Unter- 
sucliung  voranschreitet,  die  Resultate  bekannt  machen.  Das  Wich-- 
tigste,  zu  welchem  wir  bis  jetzt  gelangt,  ist,  daTs  auf  die  an- 
gegebene Weise  in  der  That  ein  organisches  Radical  gebildet 
wird,  welches  Kohlen-  und  Wasserstoff  im  Verhältnirs  wie  im 
Aethyl,  verbunden  mit  Antimon,  enthält,  und  welchem  wir  vor- 
läufig den  Namen  SUbäihyl  gegeben  haben. 

Das  Antimonkalinm,  welches  wir  zur  Darstellung  des  Stib- 
äthyls  beniitzen,  erhalten  wir  durch  Glühen  eines  innigen  Ge- 
menges von  5  Theilen  rohen  Weinsteines  mit  4  Theilen  Antimon. 
Das  Gemenge  wird  in  einem  bedeckten  Tiegel  erst  langsam  bis 
zur  Verkohlung  des  Weinsteins  erhitzt,  dann  eine  Stunde  lang 
einer  Weifsglühhitze  ausgesetzt,  hierauf  wird  der  Ofen  luftdicht 
verschlossen  und  der  Tiegel  langsam  erkalten  gelassen ,  wozu 
wenigstens  24  Stunden  erforderlich  sind.  Man  erhält  auf  diese 
Weise  einen  vollkommen  krystallisirten  Regulus,  von  ausgezeich- 
netem Hetallglanz,  welcher  das  Wasser  unter  heftiger  Entwicke- 
lung  von  Wasserstoffgas  zersetzt ,  sich  wegen  seiner  Dichtigkeit 
au  der  Luft  nur  langsam  oxydirt  und  in  einer  ti*ockenen  Reib- 
schale schnell  zu  einem  feinen  Pulver  zerrieben  werden  kann, 
sich  dabei  aber  erwärmt  und  an  der  Luft  sehr  bald  entzündet. 
Diese  Entzündung,  kann  jedoch  verhindert  werden,  wenn  man 
sogleich  beim  Reiben  2—3  Theile  feinen  Quarzsaqd  hiazurugt. 
Nach  einer  Analyse  von  Hrn.  Hilgard  aus  Illinois,  welcher 
uns  bei  unserer  Untersuchung  thätig  unterstützte,  enthalt  die 
Legirung  i2  pC.  Kalium. 


*)  Diese  Annalen  LXXII,  171—316. 
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Um  da«  Slibathyl  zu  erhallen^  kann  man  sowohl  Chlor-, 
ab  Brom-  und  Jodälhyl  anwenden;  das  iet2lere  eignet  sich 
jedoch  am  besten  dazu,  weil  es  noch  leichter  als  Bromilhyl 
zersetzt  wird.  So  wird  salpelersaures  Säberoxyd  durch  eine 
weingeistige  Lösung  von  Jodäthyl  sogleich  gerälU,  während  Brom* 
äthyl  erst  nach  einiger  Zeit  auf  dasselbe  einwirkt.  Das  Jodfithyl 
erbalten  wir  nach  der  gewöhnlichen  Methode  durch  gemein- 
schaAliche  Einwurkung  von  Jod  und  Phosphor  auf  Weingeist. 
Es  ist  jedoch  nöthig,  dasselbe,  um  es  vollkommen  phosphor- 
und  wasserfrei  zu  erhalten,  mehrmals  mit  Jo<i  und  Chlorcalciom 
zu  bebandeln. 

Bringt  man  fein  geriebenes  Antimonkalium  mit  Jodälhyl 
zusammen,  so  beginnt  nach  einigen  Hinuten  eine  äufserst  hef- 
t^e  Einwirkung,  welche,  wenn  die  Quantität  der  reagirenden 
Stoffe  grofs  ist,  bis  zur  Entzündung  gehen  kann.  Mit  grofsen 
Massen  zu  operiren,  ist  unmöglich,  auch  ist  nothwendig,  um 
die  Heftigkeit  der  Einwirkung  zu  mäfsigen,  das  Antimonkalium 
mit  2—3  Tbeilen  feinem  Quarzsand  zu  zerreiben.  Das  Antimon* 
kaHum  mub  im  Verbältnifs  zum  Jodäthyl  in  grofsero  lieber- 
schhifs  angewandt  werden,  weil,  wie  sich  aus  den  Analysen 
ergeben  wird,*  3  At.  Jod  sich  gegen  1  At.  Antimon  austauschen, 
und  die  Legirung  nur  12  pC.  Kaliqm  enthält.  Wir  bringen 
nicht  mehr  Jodäthyl  auf  das  Antimonkalium ,  als  nöthig  ist,  das- 
selbe schwach  damit  zu  befeuchten. 

Wir  finden  es  am  vortheilbaflesten,  zur  Darstellung  des 
Stibäthyls  kleine  Kolben  mit  kurzem  Halse  von  3  bis  4  Unzen 
Inhalt  anzuwenden.  Dieselben  werden  zu  }  mit  der  frisch  ge- 
riebenen Mischung  von  Antimonkalium  und  Sand  gefüllt  und 
sogleich  Jodäthyl  im  genannten  Verbältnifs  zugesetzt.  Der  Kol- 
ben wird  mit  einer  gewöhnlichen  gläsernen  Deslillalionsröhre, 
welche  in  eine  kleine  Vorlage  mündet,  verschlossen.  Nach 
einigen  Minuten  tritt  die  Reaction  ein;  durch  die  stattfindende 
WärmeenlwiGkdnng  wird  das  im  Ueberscbufs  zugesetzte  Jodäthyi 
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verfiücbtigt  und  der  Kolben  seliMl  nil  JodKIbylgas   angefttHt. 
SoiMild  kern  Jodtthrl  mehr  ttbargebl,  wki  die  DesMlatiemrtthre 
entfernl  und  der  Kolbdn,  noch  wiria,  m  «chneil  ein  niüglMi 
nil  dem  eigeDtlielMM  Apperct  m  Veitlmhinf  geseM.     Der- 
selbe betiui  folgende  EHriehlmg  :    Ein  hohes  weites  Cythider- 
ffim  isl  mB  einem  Kork,  wekber  drei  Mal  durchboiirt  Ist,  ter- 
sehlossen ;  dorch  die  eine  Ooflhung  gehl  eine  bis  auf  de»  Boden 
rdchende  Glasröbrey  welche,  aufserhalb  in  eineff  rechten  Winkel 
gebogen,  mit  einem  Apparate  in  Verbindung  sichl,  in  welebem 
während  der  Operation  iortwährend  Kohlensaure  enCwickell  und 
durch  eine  lange  Chlorcaiciumröbre  geleitet  wird.      Durch  die 
zweite  Oeffnung  wird  eine  gleich  unterhalb  des  Korkes  mün- 
demfe,  weite,  1— SPufs  lange  Giasrökre  gebracAl ,  aus  wek^her 
die  Kohlensäure  entweicht.  Durch  die  dritte  sehr  enge  Oefihung 
endUeb  gebt  die  eigentfche  Destillationsröhre  fast  bis  anf  den 
Boden  des  OelMses,  in  welches  schon  vorher  ein  nrit  AnKmon-* 
biüsm  cum  Theti  gefillter  kleiner  Kolben  gebracht  wird,  der 
zur  Auflangoi^  des  Prodoctes^  und  später  wieder  als  DesHIIn« 
tionsgefafs  dient.      Durch  den  Apparat  Mfst  man,   bevor  die 
Operation  beginnt,   wenigstens  eine  halbe  Stunde  lang  einen 
raschen  Strom  von  Kohlensäure  gehen,   damit  süJi  zuvor  atte 
Theile  mit  Kohlenslare  anftlllen.    Der  Kolben  wird  nun  auf  der 
Sphritusbnnpe  im  Anfang  scbwaeh  und  nach  und  nach  stärker  so 
lange  erhitzt,  bis  keine  Tropfen  mehr  übergehen.    Der  Kolben 
wird  alsdann  entfernt,  die  Destillationsrdhre ,  ohne  sie  aus  dem 
Apparate  herauszunehmen,   mH  Wacbs  verschlossen,  und  die 
Operation^  die  höchstens  20  Bfinuten  dauert,  mit  einem  sweMeo 
Kolben  u.  s.  w.  vorgenommen.    Arbeiten  sieh  zwei  in  die  Hände 
und  hat  man  20—24  Kolben  in  Bereitscbafl,  so  kann  man  sich 
leicht  in  einem  Tage  4^5  Unzen  rohes  Prodoct  verschaffen. 
Der  Kolben,  in  welchem  das  Destillat  aufgefangen  wurde,  wird 
nun  in  der  Atmosphäre  von  Kohlensäure  verschlossen  und  nndi 
einigen  Stunden  die  Rectiflcation  nn  gleieben  Apparate  vorg«-^ 


atUimmduMgßs  orgmuUehes  Radieai,  319 


mimneo.  Um  an  entscbcMea,  ob  bei  der  Eiitwirkang  des  Jod- 
dthyis  auf  Antimonkalium  YersohMeoe  Producle  gebildel  werdes, 
bracUeii  wir  in  den  Appamt  mekrare  kleine  PUschehen  und 
fingen  das  Uebergebende  in  4  Portionen  auf,  was  leiohl  und 
ohne  Veriiiat  durch  Drebeo  des  CylindergeGlbes  gescheken  kann. 
Obgfeidi  das  SÜbühyl  keinen  angenebaien  Geruch  besitzt,  so 
\s\  derselbe  doch  so  wenig  bettstigend»  dab  man  seihsl  in  eineon 
ZiflMuer  die  Operation  vomehmeD  kauL 

Wir  theileo  nnn  die  Resultate  der  Analysen  der  verschie- 
denen bei  der  Red^alion  erhattenen  Portionen  mit.  Zum  Ab- 
wägen der  Substanz  bedimeB  wir  uns  kleiner ,  enger  Cylinder-* 
röhren,  weiche  au  einer  langen  Spitze  ausgezogen  sind.  Die« 
selben  sind  an  der  Stelle ,  an  wefeher  die  Haarröhre  beginnt, 
in  einen  spitzen  Winkel  gebogen;  die  Capillarröhre  ist  so  famg, 
dafs  sie  fiist  auf  den  Boden  des  oben  angegebenen,  mit  Kohlen- 
säure geüüllen  CyliBdergfaises  reicht,  in  wekhe  sie  durch  die 
«nge  Oeffnung  gebracht  wird ,  durch  welche  bei  der  Destillation 
die  Destillationsröhre  geht;  die  Cylinderröhrchen  selbst  befifnden 
skh  aufrorhalb  des  Apparates.  Dieselben  werden  nun  mit  der 
SpiritoslaHipe  so  staifc  erhitzt,  als  das  Ghs,  ohne  weich  zu 
werden,  ertragen  kann.  Nach  dem  Erkalten  erhitzt  man  sie 
«bormab  und  nach  9— lOmaliger  Wiederholung  sind  dieselben 
veUatäadig  mit  Kohlensäure  angeflilU.  Man  taucht  nun  die  Spitae 
m  die  Sabatanz,  die  natürlich  skh  schon  vorher  im  Apparate 
befinden  muTs,  und  füllt  sie  so  weit  an,  dafs  ungefähr  der 
sechste  Theü  leer  bleibt  ipnd  sich  in  der  Haarröhi^  keine  Pitts- 
sigkait  mehr  findet.  Ehe  man  die  Spitze  aus  dem  Apparate 
berausnimmt,  lä(ht  man  sie  noch  so  lange  in  der  Atmosphäre 
mit  Kohlensaure,  bis  die  kimoe  Menge  Substanz,  welche  an 
dwrseibeii  haftet,  abgedunstet  ist;  die  Spitze  wird  dann  zuge- 
schmolzen.  Um  nun  die  Cylinder  in  die  Verbrennungsröhre  zu 
bringen ,  macht  man  an  der  Biegung  einen  Feilstrich  und  bricht 
die  SfBtze  ios  Momente,  in  dem  man  den  Cylinder  in  die  Ver-< 
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brennangsröhre  bringt,  ab;  dabei  findet,  weil  sich  Kohlensäve 
im  Cylinder  befindet,  kein  Raacken  statt.  Die  HaaMAre  wird 
hierauf  2-*3inaI  serbrochen  und  ebenfalls  in  die  Verbrenmmgs- 
röhre  gebracht. 

Die  Verbrennung  geht  mit  Kupferoxyd  ohne  Schwierigkeiten 
von  statten,  aber  die  Oxydation  ist  unvollständig.  Wir  erhielten 
von  derselben  Substanz  25,  28,  30  bis  33  pC.  Kohlenstoff.  Die 
Ursache  liegt  in  der  Zersetzbarkeit  der  Verbindung  durch  die 
Wärme;  es  scheidet  sich  nämlich  ein  inaiges  Gemenge,  vielleicht 
eine  Verbindung  von  Antimon  und  Kohle  aus ,  auf  wetehe  das 
Kupferoxyd  nicht  mehr  einzuwirken  vermag.  Dagegen  gelingt 
die  Verbrennung  vollständig,  wenn  man  dem  Kupferoxyd  4—5  pC. 
chlorsaures  Kali  zusetzt.  Das  chlorsaure  Kali  wird  geschmolzen, 
dann  zerrieben,  mit  dem  noch  warmen  Kupferoxyd  gemengt 
und  das  Gemenge  einige  Tage  unter  der  Glocke  über  Schwefel- 
säure stehen  gebissen.  Ein  solches  Gemenge  entwickelt  ganz 
gleichförmig  Saoerstoffgas  und  man  hat  die  Regulirung  der 
Operation  ganz  in  der  Hand.  In  die  Verbrennungsröhre  wird 
zuerst  etwas  reines  Kupferoxyd,  dann  eine  Schicht  des  Gemenges, 
hierauf  die  Substanz,  dann  bis  zur  Hälfle  der  Röhre  von  der 
Mischung  und  zuletzt  wieder  reines  Kupferoxyd  gebracht. 

Weder  Salpetersäure,  noch  Königswasser  bewirken  eine 
vollständige  Oxydation  des  Antimons*  Wir  versuchlett  dasselbe 
zu  bestimmen ,  indem  wir  in  die  Verbrennungsröhre  Zinkoxyd 
brachten,  dem  etwas  cblorsaures  Kali  zugesetzt  wurde;  wir 
erhielten  jedoch  Differenzen  von  5  pG.,  je  nach  der  Hitze« 
wekhe  bei  der  Verbrennung  einwirkte.  In  sehr  hoher  Tem* 
peratur  scheint  sich  eine  Verbindung  von  Antimonoxyd  zu  bil- 
den, welche  weder  von  Salzsäure,  noch  Königswasser  ange- 
griffen wird.  Bessere  und  übereinstimmendere  Resultate  erhält 
man,  wenn  dem  Zinkoxyd  kein  cblorsaures  Kali  zugesetzt  wird. 
Das  Antimon  scheidet  sich  dann  metallisch  aus  und  ist  leicht 
durch  Königswasser  zu  lösen.      Die  besten  Resultate  erhielten 
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wir  jedoch ,  indeto  wir  die  Verbindung  dnrch  glMenden  Onare» 
snnd  leiteten.  Wir  wenden  eine  lange  Verbrenmingsr4Hire  an, 
bringen  in  den  natem  Theü  etwas  Sand,  anf  denselben  die  Sub- 
stanz, füllen  den  übrigen  Tbdl  zu  }  mit  Quanuand  an  und 
lassen  den  leeren  Theil  der  Röhre  aus  dem  Verbrennungsofen 
herausreichen,  damit  er  kalt  bleibt  und  sich  in  denselben  das 
Antimon,  weiches  sich  mdglicherweise  verfluchtigen  könnte, 
condemdren  kann.  Der  Quarzsand  wird  nun,  wie  bei  organi- 
schen Elementaranalysen ,  nach  und  nach  bis  zum  Glühen  erhitzt 
und  dann  über  denselben  der  Dampf  der  Verbindung  geleitet« 
Sowie  derselbe  mit  dem  glühenden  Sand  in  Berührung  kommt, 
scheidet  sich  Antimon  krystallinisch  aus,  und  man  findet  das- 
selbe gewöhnlich  in  einem  sehr  kleinen  Räume  beisammen.  Nach 
dem  Erkalten  wird  der  Inhalt  der  Röhre  in  ein  Becherglas  ge- 
bracht, die  Röhre  mit  Königswasser  ausgewaschen  und  der  Sand 
mehrere  Stunden  lang  mit  rauchendem  Königswasser  digerirt. 
Man  verdünnt  nun  mit  einer  Lösung  von  Weinsaure,  fällt  das 
Antimon  durch  Schwefelwasserstoff  und  findet  die  Menge  des 
Antimons  durch  Bestinunung  des  Schwefelgehalts  des  erhaltenen, 
vollständig  getrockneten  Schwefelaniimons. 

In  der  ersten  Portion  bildeten  sich  nach  einiger  Zeit  farb- 
lose, spiefsige  Krystalle,  welche  Jod  enthielten;  schon  beim 
Uebergiefsen  derselben  mit  verdünnter  Salpetersäure  wird  Jod 
frei,  was  beim  Jodäthyl  nicht  der  Fall  ist.  Wir  haben  aber  bis 
jetzt  diese  Krystalle  nur  in  so  geringer  Menge  erhalten,  dafs 
es  uns  nicht  möglieb  war,  eine  nähere  Untersuchung  derselben 
vorzunehmen.  Auch  der  flüssige  Theil  enthält  noch  Jod,  wel- 
dies  sogleich  ausgeschieden  wird,  wenn  man  denselben  mit 
concentrirter  Salpetersäure  znsammenbringL  Bei  der  Analyse 
des  flüssigen  Theiies  mit  Kupferoxyd  und  chlorsaurem  Kali  setzte 
sich  zuletzt  in  der  Röhre  des  Chlorcaiciumapparales  plötzlich 
Jod  ab.  Ohne  Zweifel  bildete  sich  zuerst  Jodkupfer,  welches 
zuletzt,  nachdem  Alles  oxydirt  war,  durch  den  noch  frei  gewor- 
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demn  Sweratoff  uad  Kupferoxyd  eeriegt  wante.    Die  sweiten, 
dritten  wd  tmIo«  Portionen  waren  jedoch  ganz  frei  von  Jod. 
Et  folgen  nun  die  Rendtate  einiger  Analjien  der  ztretten, 
drillen  und  vierten  Portion  des  Dealilhtes  : 

1.  0^393  SubsUuus  der  zweiten  Portion  gaben  : 
0,472  KeUensfiwe  s  32,74  pC.  Kohlenstoff, 
Q;W6  Wa«er         =    7,18    „   WafserHoff. 

2.  0,468  Substanz  der  zweiten  Portion  gaben  : 
0,380  Antimon       =  59,82  pG.  Antimon. 

3.  0,513  Substanz  der  zweiten  Portion  gaben  : 
0,619  Kohlensäure  s  32,88  pC.  Kohlenstoff, 
0,323  Wasser         =    6,99    «    Wasserstoff. 

4.  0,396  Substanz  der  zweiten  Portion  gaben  : 
0,235  Antimon       =  59,42  pC.  AnÜmon. 

5.  0,496  Substanz  der  zweiten  Portion,  ohne  cUorsaurea 
Kah  verbrannt,  gaben  : 

0,560  Kohlensäure  =  30,78  pC.  Kohlenstoff, 
0,322  Wasser        =    7,24    „    Wasserstoff. 

6.  0,421  Substanz  der  dritten  Portion  gaben  : 
0,529  Kohlensäure  =  34,27  pG.  Kohkmstoff. 

7.  0,386  Substanz  der  dritten  Portion  gaben  bei  der  Ver~ 
hrenaung  ohne  chlorsaures  KaU  : 

0,264  Wasser        s    7,26  pC.  Wattwrstoff. 
a    0,528  SubsUnz  der  dritten  Portion  gaben  : 
0,318  Antimon       =  60,22  pC.  Antiaum. 
9.    0,446  Sobelanz  der  vierten  Portion  ebne  chlorsanres  Kalt 
gaben  :  0,S^8  Kohlensäure  =  33,52  pG.  Kohlenstoff, 
0,291  Wasser         s:    7,24    „    Wasserstoff. 
tO.    0,413  Substanz  der  vierten  Portion  gaben  : 
0,522  Kohlensäure  c=:  34,47  pC.  Kohlenstoff, 
0,275  Wasser         =    7,28    »    Wasserstoff. 
11.    0,399  Substanz  gaben  : 

0,234  Antimon       zzz  58,70    „   Aniiknon. 
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Aus  diMöii  Analywn  ergibt  sich ,  dab  die  drille  und  ideite 
Porlibn  nicht  gwiz  1  pC.  Kohfenstoff  mehr  ris  die  «weile  enU 
hellen.  Wenn  man  jedoch  bedenkt,  dab  die  Verbindmg  in 
hiokm  Temperalnr  Anlhnon  verliert^  üo  läfst  sich  begreifen,  dab 
die  letalen  Ononliliton,  weiche  tibergehen,  etwas  mehr  Kohlen^ 
slof  geben  als  die  sweite  Portion  ^  welche  jedenbib  als  das 
reinste  Prpdact  so  betrachten  isl.  AUe  sonatigen  YerhttRnisse 
sind  aber  so  ttbereinsünmiend ,  dab  aober  den  obengenannleH 
jodhaltigen  Kryslallen,  bei  der  Einwirhung  des  Jodäihfls  auf 
Anlimcfnkaliom  die  Biidimg  eines  gleichartigen  Productes  ohne 
Anstand  angenoannen  werden  kann. 

Die  erhaltenen  Resultate  stimme  am  besten  mit  der  Formel : 
C^s  H,s  Sb  ttberein. 

2.  PortioB        a  Port.    , 4.  Pertion 

C„     72,0    33,32  'sJtJ'sC^  34,2 J  'sS^T^«  ""^  ' 

Hl,     15,0      6,»4      7,18      6,99  7,26      7,24      7,2S    7,19 

Sb    129,2    59,74    59,82    59,42  60,22  58,77        „         „ 
216,2  100,60. 

Es  kommen  demnach  auf  3  At.  Aelhyl  1  Antimon  =  Ae»Sb. 
Das  Stibäthyl  ist  tdsa  insofern  mit  dem  Antimonwassersloff  aqni« 
valent^  als  in  dem  erstem  3  At.  Wasserstoff  durch  3  Atom 
Aelhyl  vertreten  sind;  die  Zusammensetzung  bietet  demnach 
nichts  Ueberrasehendes  dar. 

Das  Stibäthyl  erscheint  als  ein  wasserklares,  iiufserst  dünn- 
üilssiges,  das  Ucht  siemlich  stark  brechendes  Liquidum  von 
unangenehmem  zwiebelartigem  Geruch,  welcher  jedoch  bald 
wieder  verschwindet;  bei  —  29^  geht  es  noch  nicht  in  den 
festen  Zustand  über.  Bringt  man  an  einem  Stäbchen  einen 
Tropfen  an  die  Luft,  so  entsteht  ein  dicker,  weiber  Rauch; 
nnch  einigen  Augenblicken  entzündet  sich  derselbe  und  ver- 
brennt mit  bloidendweiber,  stark  leuchtender  Flamme.  Es  ist 
schwerer  als  Wasser,  löst  sich  leicht  in  Weingeist  und  Aelher. 
In  unserer  nächsten  Abhandlung  werden  wir  über  die  specific 
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sdien  Gewiohle  des  flässigen  und  gasiärmi^en  Slibälhyls,  sowie 
über  dessen  Siedepunkt  nähere  Mitlheilungen  machen.  LäEsI 
man  dasStibüthyl  durch  eine  feine  Spfize  in  reiaes  Sanerstoffgas 
treten^  so  verbrennt  es  rnit  der  glänzendsten  LtchtenlwichhiBg. 
Rauchende  Salpetersäure  bewirkt  ebenfalls  eine  prachtvolle  Ver- 
brennung. Hit  Brom  vereinigt  es  sich  unter  Verpuffung.  Ltfst 
man  das  Slibäthyl  mit  der  Vorsicht  in  einen  Ballon  treten,  dafs 
keine  Entzündung  eintritt^  so  bildet  sich  ein  weifser  Rauch, 
welcher  sich  puiverfönnig  an  die  Wandungen  des  Gefafses  an- 
legt; gleichseitig  entsteht  jedoch,  und  besonders  wenn  man  eme 
gröfsere  Menge  auf  die  genannte  Weise  oxydiren  läEst,  eine 
zähe,  farblose,  durchsichtige  Masse,  welche  in  Aether  löslich 
ist,  während  der  pulverfOrmige  Körper  sich  nicht  in  demselben 
löst;  Aether  kann  daher  sehr  gut  zur  Trennung  beider  Stoffe 
angewendet  werden.  Läfst  man  eine  weingeistige  Lösung  des 
Stibäthyls  in  einem  lose  bedeckten  Geilifse  lai^sam  verdunsten, 
so  bleibt  eine  zähe  Masse  zurück,  welche  dutch  Aether  leicht 
in  die  genannten  zwei  Körper  zerlegt  werden  kann.  Der  in 
Aether  lösliche  Theil  bleibt  nach  dem  Verdunsten  in  Gestalt 
eines  zähen,  farblosen  Syrops  zurück,  der  auf  dem  Wasser- 
bade nach  und  nach  zu  einer  durchsichtigen  Masse  eintrocknet» 
Die  pulverförmige ,  in  Aether  unlösliche  Substanz  löst  sich  leicht 
in  Wasser  und  Weingeist.  Die  Lösungen  reagiren  deutlich  sauer 
und  scheiden  die  Kohlensäure  aus  ihren  Verbindungen.  Dieser 
Körper  besitzt  einen  stark  bittern  Geschmack,  sehr  ähnlich  dem 
des  schwefelsauren  Chinins.  Sowohl  die  wässerige  als  wein- 
geistige Lösung,  welche  beide  leicht  filtrirbar  und  dünnflüssig 
sind,  besitzen  die  merkwürdige  Eigenschaft,  beim  Erwärmen 
dick,  wie  Stärkekleister  zu  werden  und  zuletzt  zu  einer  por- 
cellanartigen,  leicht  zerreiblichen  Masse  einzutrocknen.  Der 
trockne  Rückstand  ist  in  kaltem  Wasser  und  Weingeist  wieder 
leicht  löslich  und  die  Lösungen  zeigen  beim  Erwärmen  die  gleiche 
Erscheinung.    Die  wässerige  Lösung  dieser  Substanz,  wekhe 
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wir  voriäygg  SlibäthykSare  n&im&n  wpUen,  gieU  mit  Sdiwefel- 
wassersloS  vermischt,  einen  hellgelben  Niederschlag»  welcher 
einen  höchst  unangenehmen,  mercaptanäbolichen ,  lange  anhaf- 
tenden Geruch  besitzt  und  sich  sehr  leicht  aowohl  in  Kali  ab 
Schwefeikaliom  löst.  Sättigt  man  die  wässerige  Lösung  der 
Slibäthylsäure  genau  mit  Kali  und  dann  mit  Schwefelwasserstoff, 
80  erhält  man  ein  fiufserst  leicht  löslidies  Solfosalz,  welches  eine 
grofse  Neigung  zu  krystatlisiren  besitzt.  Wird  der  Schwefel«- 
niederachlag  unter  der  Glocke  über  Schwefelsäure  getrockaef, 
so  erscheint  er  als  ein  sehr  schönes,  hellgelbes  Pulver;  im 
Wasserbade  verändert  er  seine  Farbe  und  wird  braun  wie 
Kermes.  Rauchende  Salpetersäure  zersetzt  die  Substanz  unter 
Feuererscheinung;  beim  Erhitzen  derselbea  über  der  Spiritus- 
lampe  erhält  man  ein  flüssiges  DestiHationsproduct,  welches  alle 
Eigenschaften  des  Schwefeläthyls  besitzt,  und  als  Rückstand 
bleibt  Schwefelantinon. 

Vermischt  man  die  wässerige  Lösung  der  Stibäthylsäure  mk 
concentrirter  Salzsäure,  so  scheidet  sich  augenbikklich  eine 
gelbliche,  ölige,  schwere  Flüssigkeit  aus.  Dieselbe  ist  in  reinem 
Wasser  löslich;  setzt  man  aber  zu  der  Lösung  wiedor  concen- 
trirte  Salzsäure^  so  erhält  man  sogteich  wieder  die  ölige  Substans. 

Die  syrupartige  Masse,  welche  nach  dem  Verdunsten  dar 
ätherischen  Lösung  zurückbleibt  und  welche  gleichzeitig  mit  der 
Stibäthylsäure  bei  der  freiwilligen  Oxydation  gebildet  whrd,  ist 
im  Wasser  kaum  löslich ,  sie  löst  sich  aber,  wie  schon  ange- 
geben, leicht  in  Aether  und  eben  so  auch  in  Weingeist,  auch 
wird  sie  von  einer  wässerigen  Kalilösung  leichl  aufgenemmen. 
Wird  dieselbe  alkalische  Lösung  einige  Zeit  digerirt  und  hieaanf 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  schwach  übersättigt,  so  entsteht 
ein  weifser  Niederschlag,  welcher  mit  concentrirter  Salzsäure 
sogleich  eine  flüssige ,  in  Wasser  untersinkende  Chlorverbindung 
bildet. 
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iUto  verAMle  ffÜpntrgihirQ  zaigl  Ut  <im  StJUthyl  kmm 
Wirlm^;.  Bein  Erwirmett  aber  eiMgt  «mer  iwliwaoher  &ii^ 
mduling  von  «lpelii0er  Säure  voUsItoiiige  Lösttog,  Wird 
^ieaeibe  gelinde  «erduaetet,  io  erhält  men  Mbr  idiäne,  dittdi- 
siohlige  Krystidle,  welclie  in  faipetersiliirehaltigeni  WMfler  eohwer 
JMioh  and,  sich  afeer  sehr  leiciit  in  reteen  Wasser  idaea. 
Ans  der  wässerigen  Löeoag  krystaHisiirt  die  VerbiMhnug  in  aas* 
geaeiehaet  jchdneai  grofsen,  rhiMnboMalen  KrystaMen ;  dieselben 
J^asitaea  einen  bitleni  Ciescfaaiack,  reagiren  schar  ach  aauer  auf 
Xackaart  und  achmeben  adum  bei  40-^50^  au  einer  achverea, 
faiblosen  Fbasigkeit,  wdebe  beim  EriuiUen  au  leiner  dilDdksksh^ 
UgMi ,  iuryslaHinischen  Masse  eratarit.  Wird  dieselbe  mii  vi^esig 
Wasser  übergössen ,  so  wird  aie  wisifs  und  «aeh  einiger  2eit 
evhäll  man  wieder  die  nriprttngiicheo  Krystalle.  Diese  Ver- 
inndung  ist  ein  salpetenanres  Sala;  Sohwefelsiare  seheidel  a» 
derselben  Salpetersäure  aus,  und  setzt  aiaa  an  einem  Krfslidl 
lelwas  grlHiisn  VHrial,  dann  Wassior  und  SohwefaisttBre,  so  erhält 
man  die  bekannte  Reaoiion  auf  Salpetersänre« 

Wir  ilbergeben  weitere  BeadieasveraaGhe^  deren  wir  aooh 
«nehrere  aiüiheilen  köunten.  Das  Gesagte  aiag  vMr  der  Hand 
geattgen  aum  Beweise  ^  Ms  das  SMbätkYl  alle  fiigeaschafien 
eitles  aelbalständigen  ELadicales»  gleich  dem  iiMM>dyl,  besitzt, 
aml  wir  iiaffen,  bald  riäbene  llüthrfha^n  läber  die  veesehiadenen 
Verbkidungen  machen  aaa  kfinaen.  Ba  lunleriegi  fceinea  ZwelM, 
4A  aaeh  Melh|9l  und  Amyl  auf  gleiehe  W>eiae  mik  dem  AaUmon 
•veabunden  werden  kdaaen;  aaeh  iaasen  aich  wiftrsieheiilioh  an- 
dere Melaiie  aaah  derselben  Melhade  in  4»rganisehe  Vevbinduagen 
4lbaiirdhrea. 


iL  AUiimdliiiig  *). 
Bevor  wir  itusere  Untersuchongeii  über  die  VerbiiHhtigwi 
ide»  fltibfitbyls  beschreiben ,  er^finzen  wir  die  in  unserer  erstell 
AMiandlong  mitjgfetlieiUen  yhf  sikalischwi  Eügemcliallen  durch  die 
Angabe  seines  filedepunctes  und  seines  specifis(4ieit  GewMites 
m  flüssiger  und  gasförmiger  GeatalL  Zar  BeiAimmung  des  Siede* 
ymctes  bedienten  wir  uns  oirea  5  Lotb  rffnen  SHbälhjb^  da»* 
selbe  wvrde  in  einer  Atmesphüre  rofi  Kohlensivre  in  eine  kleine 
IMotte  gebracht  and  die  Destillation  im  Sandbade  mit  Htffe  dsi 
schon  in  unserer  ersten  Abbandhng  beschriebenen  Apparates 
vorgenooinien.  Das  Stibäthyl  fangt  bei  einem  Barametefstand 
von  730  MM«  bei  150^  zu  kochen  an;  der  Biedep«nct  steigt 
aber  rasch  auf  158^®  und  ideibt  constant,  bis  fast  der  letzte 
Tropfen  übergegangen  ist,  wenn  sich  das  Thermometer  in  seinem 
Dampfe  beCndet.  Das  speciiische  Gewicht  des  flüssigen  Slib- 
ätfayls  ist  bei  60^  =  1,3244.  Zur  Ermittlung  des  speciGschen 
Gewichtes  seines  Dampfes  bedienten  wir  uns  der  Duroas'schen 
Methode,  nur  benutzten  wir  dazu  einen  mit  Chloräthylgas  ge- 
füllten Ballon.  Die  Füllung  geschah  auf  folgende  Weise  :  der 
Ballon  wurde  durch  Eintauchen  in  warmes  Wasser  auf  40 — 45^ 
erwärmt,  hierauf  die  Spitze  desselben  in  Cbloräthyl  getaucht 
und  gleichseitig  der  Ballon  durch  eine  Kältemischuiig  unter  0^ 
abgekühlt.  Wir  liefsen  eine  bedeutende  QuaoUtät  Chlorüfa^  in 
den  Ballen  treten,  brachten  ihn  wieder  in  wirmes  Waaser  und 
wiedaiMten  die  gleiche  Operation  S^-^mal,  bevor  die  Spitze 
zugesdimoken  wurde.  Derfialion  wurde  nun  gewogen, .  hierauf 
abermals,  nachdem  die  Spitze  in  einer  AlaM»phfire  tjmi  Koh- 
lensäure abgefeilt  war,  erwärmt  und  dieselbe  dann  in  Stib- 
äthyl getaucht,  welches  sich  ebenfalls  in  einer  Atmosphäre 
von  Kohlensäure  befand.  Nachdem  eine  gehörige  Menge 
Stibäthyl  4h  den  BaUen  eingetreten  war,  wurde  ders^be,  ohne 


*)  Aoi  den  MittheiL  der  ZOrcber  Ifatnrf.  Nro.  51  v.  d.  Verf.  mitgetheiTt. 
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jedoch  die  Spitze  aus  dem  KohlensSnregiis  beraoszobringen,  in 

an  CUorzinkbad  gebracht  und  in  demselben  bis  auf  180°  erhitzt. 

Um  die  Entzündung  der  Stibäthyldämpfe  zu  vermeiden,  NeEwn 

wir  wflhrend  der  ganzen   Operation    Kohtenaiure   durch  den 

Apparat  treten,   in   welchen  die  Spitze  des  Ballons  mündete. 

Diese  Vorrichtung  hat  noch  den  Vorzug,  dafs  man  das  Stib- 

ftthyl,  welches  gasförmig  entweicht,  wieder  gewinnt.    Als  kein 

Gas  mehr  ausströmte,  wurde  die  Spitze  schnell  zugeschmolzen 

und  dann  der  Ballon  gewogen.     Das  spedfische  Gewicht  des 

Chloräthylgases  ergab  sich  durch  folgende  Berechnung : 

'    Barometerstand 733  MM. 

Inhalt  des  Ballons 139  CC. 

Gewichtszunahme  des  Ballons  nach  der  FttU 
lung  mit  Chlorälhylgas  bei  SS^"     ....       0,442  Grm. 

Reduction  auf  0<>  und  760  HH 117  CC. 

Spec.  Gewicht  des  Chloräthylgases  ....  2^2292    ^ 

Gewicht  eines  CC.  Cbloräthylgases       ...  0,00295  , 

Gewicht  von  117  CC.  Chloräthylgas     .    .    .  0,3387     „ 

Gewichtszunahme  des  Ballons  nach  der  Fül- 
lung mit  Stibäthylgas       0,442      „ 

Gewicht  des  Stibäthylgases 0,7807    „ 

Temperatur    des    mit   Stibäthylgas   genullten 
Ballons  beim  Zuschmelzen .    180^ 

Zurückgebliebenes  Chloräthylgas 0^ 

Rednction  des  faihattes  auf  0^  und  760  MM.  80,8  CC. 

Gewicht  eines  Liters  Luft l,299i  Grm. 

»        «      Stibäthylgas    ....       9,6621     „ 

SpeciC  Gewicht  des  Stibäthylgas      ....       7,438      „ 

oder  : 

Maafs  Spec.  Gew. 

3  At.  Aethylgas  6  12,1110 

1    „    Antimongas  1 17,8871 

1  At.  Stibäthylgas  4  29,9981 

mi  ^^  =  7,499. 
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Verbindungen  des  SÜbäthyk. 

An  Verbindungsrähigkeit  übertrifft  das  SUbälbyl,  das  Ka- 
kodyl  and  die  Salzbilder  ausgenommen,  alle  bis  jetzt  bekannten 
sowohl  einfachen  als  zusammengesetzten  Körper.  Es  vereinigt 
sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Sauerstoff;  Schwefel,  Selen 
und  den  Salzbildern  unter  bedeutender  Wärmeentwicklung,  welche 
sich  beim  Sauerstoff"  und  dem  Chlor  momentan  bis  zur  Entzün- 
dung steigert.  Die  Verbindungen  mit  den  genannten  Körpern 
kommen  in  allen  Verhältnissen  mit  den  entsprechenden  Kalium- 
verbindungen  überein  und  lassen  sich  leicht  durch  wechselseitige 
Zersetzung  in  einander  uberrühren.  1  At.  Stibäthyl  verbindet 
sich  mit  2  At.  Sauerstoff,  Schwefel,  Selen  etc.;  höhere  oder 
niedrigere  Verbindungsstufen  haben  wir  bis  jetzt  keine  erhalten. 
Unter  gewissen  Umständen  treten  jedoch  2  At.  Aethyl  aus  dem 
Stibäthyl  aus,  während  ein  Radical  C«  H»  Sb  n=  Ae  Sb  gebildet 
wird.  Dieses  Radical,  welches  sich  mit  5  At.  0,  S,  Chi.  etc. 
vereinigt,  wollen  wir  zur  Unterscheidung  Aelhylstibyl  nennen. 
Es  unterscheidet  sich  von  dem  Stibäthyl  hauptsachlich  durch  die 
Uniöslichkeit  seiner  Schwefelverbindungen  in  Wasser,  während 
das  Schwefelstibäthyl  sehr  leicht  in  demselben  löslich  ist.  Alle 
Verbindungen  daher,  weiche  nur  Spuren  von  Aethylstibyl  ent- 
halten, geben  sogleich  mit  Schwefelwasserstoff  einen  gelben, 
höchst  unangenehm  riechenden  Niederschlag.  Wir  werden  in 
unserer  nächsten  Abhandlung  das  Aethylstibyl  und  seine  Ver- 
bindungen beschreiben.  ^ 

SiOälhyl  und  Sauerstoff. 

Bringt  man  Stibäthyl  aus  einer  Spitze  in  reines  Sauerstoff- 
gas, so  entzündet  es  sich  momentan  und  verbrennt  mit  blen- 
dendweifsem  Lichte;  das  gleiche  erfolgt  auch  in  der  Luft,  nur 
tritt  die  Entzündung  erst  nach  einigen  Secunden  ein,  während 
vorher  ein  dicker,  weifser  Rauch  entsteht.  Findet  hingegen  die 
Oxydation  langsam  statt,  so  erhält  man,  wie  bereits  in  unserer 

ikBiiAl.  d.  Ohstti«  n.  PhAiB.  LXZV.  Bd.  8.  Btft.  22 
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ersten  Abhandlunff  ang^eben  wurde  ^  neben  ßiner  durchsich- 
tigen,  syrupdicken  Hasse,  noch  ein  weifses,  in  Aether  unlös- 
liches Pulver,  welches  wir  vorläufig  Stibälhylsänre  genannt  haben. 
Die  Zusammensetzung  dieser  Säure  ist  :  (C«  H^  Sb)  0« ;  sie  ist 
daher  Aethylstibylsäure.  Die  syrupdicke  Hasse  besteht  aus  : 
C^iiHis  Sb3  0«;  wir  nennen  diese  Verbindung  Slibülhyloxyd 
und  bezeichnen  dieselbe  mit  Stä  0,.  Es  hält  schwer^  das  Stib- 
älhyloxyd  durch  directe  Oxydation  rein,  d.  h.  es  vollkommen 
frei  von  der  sich  gleichzeitig  bildenden  Aethylstibylsäure  zu 
erhalten.  Am  reichlichsten  gewinnt  man  das  Stibäthyloxyd  direct, 
wenn  man  eine  verdünnte  weingeislige  Lösung  in  einem  lose 
bedeckten  Becherglase  langsam  verdunsten  läfst;  dabei  bildet 
sich  nur  wenig  Aethylstibylsäure,  während  durch  Verdunstung 
der  ätherischen  Stibäthyllösung  die  letztere  in  überwiegender 
Henge  entsteht.  Den  Rückstand  behandelt  man  mit  Aether, 
welcher  das  Stibäthyloxyd  löst;  dasselbe  enthält  jedoch  noch 
Aethylstibylsäure;  die  vollständige  Trennung  von  derselben  ge- 
lingt nur  durch  wiederholtes  Auflösen  in  Aether  und  Verdun- 
stung  der  ätherischen  Lösung.  Das  Stibäthyloxyd  ist  rein,  wenn 
seine  wässerige  Lösung  durch  SchwefelwasserstoiTwasser  nicht 
gefärbt  oder  getrübt  wird;  ist  nur  eine  Spur  von  Aethylstibyl- 
säure zugegen,  so  färbt  sie  die  Lösung  sogleich  gelb.  Unter 
Wasser  geht  die  Oxydation  des  Slibäthyls  nur  fiufserst  langsam 
von  statten,  wefshalb  man  auch  dasselbe  am  besten  unter  einer 
Schicht  von  Wasser  aufbewahrt.  Am  reinsten  und  am  leich- 
testen  erhält  man  das  Stibäthyloxyd  aus  seiner  schwefelsauren 
Verbindung.  Dieselbe  wird ,  in  Wasser  gelöst,  mit  Barytwasser 
versetzt ,  die  vom  schwefelsauren,  Baryt.  abfiUrirte  Lösur^  liing- 
sam  auf  dem  Was^erbade^  yer<)ii|nstet  und  der  Rückstf n^ ,  mit , 
We||igeist  ausgezojgfeii;»  .in  welcheni  sich  c^ne  Verbindung  .von 
Stibäthyloxyd  tnit  Bar]^l  löst^  welche  .d^rcl^.  Einleiten  yoi^  Kjoh^ , 
lensäure  zersetzt  wird.  Han  filtrirt  nun  vom  kohlensauren  Baryt 
ab  und  erhält  nach  dem  Verdunsten  der   weingeistigen  l^ösfmg  . 
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das  reine  Stibälbyloxyd.  Auf  gleiche  Weise  läfst  sich  dasselbe 
auch  aus  dem  salpetersauren  Salze  darstellen.  Schültelt  man 
eine  weingeistige  Lösung  von  Slibäthyl  mit  fein  geriebenem 
Quecksilberoxyd  im  Ueberschufs,  so  bildet  sich  unter  rascher 
ReduGtion  des  Oxyds,  welche  jedoch  mit  keiner  bemerkbaren 
Wärmeentwicklung  verbunden  ist,  reines  Stibäthyloxyd ;  Schwe- 
felwasserstoff reagirt  nicht  im  geringsten  auf  dasselbe. 

In  seinem  reinsten  Zustande  erscheint  das  Stibäthyloxyd 
ab  eine  zähe,  vollkommen  wasserhelle»  durchsichtige  Masse  ohne 

t 

Spuren  von  Krystallisation.  Läfst  man  es  mehrere  Tage  unter 
der  Glocke  über  Schwefelsäure  stehen,  so  wird  es  ziemlich  fest; 
es  erweicht  aber  wieder  auf  dem  Wasserbade.  Es  ist  in  Wasser 
und  Weingeist  leicht,  und  auch  in  Aelher^  jedoch  in  gerii^^rer 
Menge,  löslich.  Das  Stibäthyloxyd  besitzt  einep  stark  bittern 
Geschmack,  welcher  dem  des  l^chwefelsauren  Chinins  sehr  ahn- 
h'ch  ist;  es  scheint  nicht  giftig  zu  seyn,  denn  selbst  gröfsere 
Mengen  in  der  wässerigen  Lösung  innerlich  genommen  bewirken 
nicht  einmal  Neigung  zum  Erbrechen.  An  der  Luft  erleidet  das 
Stibäthyloxyd  keine  Veränderung;  es  ist  nicht  flüchtig.  Wird 
es  in  einer  unten  zügeschmolzenen  Glasröhre  .erhitzt,  so  ent- 
weichen dicke  weifse  Dampfe,  welche  mit  heller^ flamme  ver- 
brennen, wahrend  ein  antimon-  und  kohlehaltiger  Rückstand 
.  ...      .        .......      1        .   • ' "  •  •   •  . 

bleibt;   der  gröfste  Theil  des  Antimons  wird  Jedoch  dur(;h  die  , 
Destiliationsproducte  entfernt.  Kalium  redi|cirt  das  Stibäthyloxyd 
bei  gelinder  Erwärmung  unter  Abscheidung  von  Stibäthyl.^Rau- 
chende  Salpetersäure  zersetzt  es  unter  heftiger  Fentererschei*  ^ 
nung;  von  verdünnter  wird  es  aber  ohne  Gasenlvrjckly ng  gelöst  ., 
In  concentrirter  Schwefelsäure  ist  es  ohne  ZJe^setzupg  löslich. 
Leitet  man  über  Stibäthyloxyd  trocknes  salzsaures  Gas,,  so  bildet 
sich  unter  starker  Wärmeentwicklung  Wasser  und  Chlorstibäthyl. 
Wässerige  Chlor-,  Brom-  und  Jodwasserstoffsäuren  führen  es 
augenblicklich  in  die  entsprechenden  Haloidverbindungen  über. 
Schwefelwasserstoff  ist  ohne  sichtbare  Einwirkung;  nach   dem 

22» 
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Verdansten  der  mit  demselben  gesältiglen  Lösung  von  StiMthyl- 
oxyd  erhält  man  KryslaHe  von  Schwefeisiibatbyl. 

Die  Zusammensetzung  des  SUbäthyloxyds  ergab  sich  durch 
die  Analysen  der  Salpetersäuren  und  schwefelsauren  Verbindun- 
gen,  welche  bei  den  betreffenden  Salzen  mitgetheilt  sind.    Es 

besteht  aus  : 

12  Atomen  Kohlenstoff  72  31,04 

15       »        Wasserstoff  14  6,46 

1  „        Antimon  129  55,60 

2  „        Sauerstoff  16  6,90 

232      100,00. 

Das  StibSthyloxyd  verhält  sich  ganz  wie  eine  unorganische 
Basis  und  gibt  selbst  mit  den  stärksten  Säuren,  wie  Schwefel- 
säure und  Salpetersäure,  krystallisirbare  Salze.  Wir  haben  bis 
jetzt  nur  wenige  Verbindungen  untersucht ;  sie  scheinen  sämmt- 
lieh  in  Wasser  leicht  löslich  zu  seyn,  wenigstens  erhält  man  in 
der  Lösung  des  salpetersauren  SUbäthyloxyds  durch  kein  Salz 
einer  andern  Säure  einen  Niederschlag. 

ScUpeterscmres  StibäthyloxycL 

Man  erhält  das  Salpetersäure  Slibätbyloxyd  entweder  direct 
durch  Sättigen  der  verdünnten  Salpetersäure  mit  Slibälhyloxyd, 
oder  durch  Auflösen  des  Stibäthyls  in  der  ebenfalls  verdünnten 
Säure.  Das  Stibäthyl  löst  ^ich  in  der  mäfsig  erwärmten  Säure 
ganz  wie  ein  Metall  auf,  indem  sich  von  demselben  fortwährend 
Blasen  von  Stickstoffoxyd  entwickeln;  es  scheidet  sich  jedoch 
jedesmal,  auch  wenn  man  sehr  verdünnte  Säure  anwendet, 
nebenbei  eine  kleine  Menge  Antimonoxyd  aus,  welche  man 
durch  Filtration  von  der  Lösung  trennen  mufs.  Da  das  salpe- 
tersaure Stibäthyloxyd  in  überschüssiger  Salpetersäure  schwer 
löslich  ist ,  so  kann  man  das  Salz  leicht  durch  gelindes  Abdam- 
pfea  aus  der  sauren  Flüssigkeit  in  Kryslallen  gewinnen.  Con- 
centrirt  man  die  saure  Losung  auf  defii  Wasserbade  stark ,  so 
scheidet  sich  die  Verbindung  in  öligen  Tropfen  aus,  welche  sich 
auf  dem  Boden  des  Geftifses  ansammeln  und  beim  Erkalten  kry- 
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stallinisch  erstarren.  Das  von  der  sauren  Mutterlauge  befreite 
Salz  wird  in  wenig  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  der  frei- 
willigen Verdunstung  überlassen.  Man  erhfilt  ausgezeichnet 
schöne,  grofse,  rhomboidale  Krystalle,  welche  in  Wasser  leicht, 
in  Weingeist  schwerer  und  in  Aether  kaum  löslich  sind.  Die 
Lösungen  reagiren  sauer  auf  Lackmus  und  besitzen  den  gleichen 
bittern  Geschmack  wie  das  Slibälhyloxyd,  welcher  übrigens  allen 
Verbindungen  des  Slibäthyls  eigentbümlich  ist.  Das  Salz  schmilzt 
bei  62^5  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  welche  bei  57®  zu  einer 
blendend  weifsen,  krystalliniscben  Masse  erstarrt;  beim  Erhitzen 
▼erputn  es  wie  ein  Gemenge  eines » salpetersauren  Salzes  mit 
Kohle.  Concentrirte  Schwefelsäure  scheidet  augenblicklich  die 
Salpetersäure  ans,  und  vermischt  man  die  wässerige  Lösung  des 
Salzes  mit  concentrirler  Salzsäure,  so  erhält  man  Chlorstibäthyl 
als  eine  farblose,  ölige  Flüssigkeit.  SchwefelwasserstolT  ist  ohne 
Reaction  auf  die  Verbindung. 

Ahalyse.  Die  Verbrennung  der  Verbindung  geschah  durch 
Kupferoxyd,  welches  mit  metallischem  Kupfer  gemengt  war.  Zur 
Bestimmung  der  Salpetersäure  wurde  die  wässerige,  mit  Baryt- 
wasser gemischte  Lösung  des  Salzes  auf  dem  Wasserbade  zur 
Trocknifs  verdunstet.  Der  Rückstand  wurde  mit  absolutem  Wein- 
geist vermischt  und  durch  Einleiten  von  Kohlensaure  die  Ver- 
bindung des  Stibäthyloxyds  mit  Baryt  zersetzt;  hierauf  wurde 
das  Ganze  auf  ein  Filier  gebracht,  der  Rückstand  auf  demselben 
einigemal  mit  Weingeist  ausgewaschen,  derselbe  dann  mit  Wasser 
behandelt  und  aus  der  filtrirten  Lösung  der  Baryt  durch  Schwe- 
felsäure gefällt. 

1.  0,732  Grm.  Substanz  gaben  : 

0,599  Grm.  Kohlensäure  ==  22,26  pC.  KohlenstolT, 

0,300    »      Wasser  =    4,55    ,    Wasserstoff. 

2.  0,541  Grm.  Substanz  gaben  : 

0,431  Grm.  Kohlensäure  =  2i,60  pC.  Kohlenstoff, 

0,226    9      Wasser  =    4,62   „    Wasserstoff. 
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3.    1,025  Grm.  Subslanz  gaben  : 

k 
i 

0,714  Grm.  schwefeis.  Baryl      = 

32,20    „     Salpetersäure. 

4.    0,768  Grm.  Substanz  gaben  : 

f    . 

0,320  Grm.  Wasser                   = 

4,62    9    Wasserstoff. 

Die  Verbindung  besteht  daher  au5 

J  : 

" 

gefuaden 

12  At.  Kohlenstoff       72    21,40 

22^26^,60 '"~  ' 

15    „    Wasserstoff      15      4,4  t 

^     4,55      4,62    4,62 

1    ^    Antimon         129    37,94 

1 
9                  V>                  9 

2    »    Sauerstoff         16      4,87 

1>                  »                  » 

2    „    Salpetersäure  108    31,78 

32,20        , 

340  100,00. 

Die  Formel  ist  daher  :  Stä  0« ,  2  NOs. 

Da  die  salpetersaure  Verbindung  sehr  leicht  vollkommen  rein 
zu  erhalten  ist,  so  eignet  sie  sich  sehr  zweckmafsig  zur  Dar- 
stellung anderer,  namentlich  der  Haloidverbindungen  des  Stib- 
äthyls.  ^ 

Schwefebaures  Siibathyloxyd. 

Auch  diese  Verbindung  läfst  sich  direct  darstellen;  mfin 
erhält  sie  jedoch  am  reinsten  durch  genaue  Zersetzung  des 
Schwefelstibathyls  mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd;  beide  Körper 
werden  in  der  wässerigen  Lösung  angewandt.  Das  schwefeU 
saure  Salz  ist  in  Wasser  äufserst  leicht  löslich  und  kryslallisirt 
daher  erst  aus  der  syrupdicken  Flüssigkeit  in  kleinen,  ganz 
weifsen  Krystallen;  Ueberschufs  von  Schwefelsäure  verhindert 
die  Rryslallisation ,  ohne  jedoch  eine  Zersetzung  auf  das  Stib* 
äthyloxyd  auszuüben.  Die  Krystalle  werden  zwischen  Papier 
geprefst  und  hierauf  unter  der  Glocke  über  Schwefelsäure  ge- 

trocknet.  Dieselben  erleiden  bei  100®  keinen  Verlust;  sie  werden 

»  » 

aber  weich  und  schmelzen  in  einer  etwas  höhern  Temperatur 
zu  einer  farblosen  Flüssigkeit.  Auch  dieses  Salz  besitzt  einen 
bittern,  lange  anhaltenden  Geschmack ,  ist  geruchlosi  in  Wein- 
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geist  ziemlich  leicht  löslich,  aber  fasl  unlöslich  in  Aether.  Salz- 
säure fälk  aus  der  wässerigen  Lösung  zugleich  Chlorslibälhyl. 

Zur '  Bestimmung  der  ScKwerelsäure  wurde  das  Salz  in 
Wasser  gelöst  und  die  Lösung  mit  salpetersaurem  Baryt  gefällt. 
Fällt  man  mit  Ölilorbarium ,  so  mufs  der  schwefelsaure  Baryt 
einigemal  mit  Weingeist  ausgewaschen  werden^  um  das  anhän- 
gende Chlorstibäthyl  zu  entfernen. 

1.  0,388  Grm.  Substanz  gaben  : 

0,290  Grm.  schwefeis.  Baryt  =  25,45  pC.  Schwefelsäure. 

2.  0,396  Grm.  Substanz  gaben  : 

0,297  Grm.  Schwefels.  Baryt  =  25,58  pC.  Schwefelsäure. 


12  At. 

Kohlenstoß 

72 

23,08 

15 

» 

WasserMoff 

15 

4,80 

1 

9 

Antimon 

129 

41,03 

2 

» 

Sauerstoff 

16 

5,46 

2 

n 

Schwefelsäure 

80 

25,63 

Siü  0,,'2SO,. 

312  100,00. 

25,45    25,58 


SUbäthyl  und  Schwefel. 
Brmgt  man  Stibäthyl  und  Schwefel  unter  Wasser  zusammen, 
so  findet  die  Verbindung  sogleich  unter  Wärmeentwicklung  statt, 
erhitzt  man  das  Ganze,  giefst  man  die  wässerige  Lösung  vom 
ttberschüssigen  Schwefel  ab  und  Verdunstet  man  dieselbe ,  so 
erhält  man  das  Schwefelstibälhyl  in  Kry stallen.  Am  schnellsten 
gewinnt  man  diese  Verbindung,  wenn  man  eine  ätherische  Slib- 
Stbyllösung  in  einem  kleinen  Kolben  mit  gewaschenen  und  wie- 
dergetrocknefen  Schwefelblumen  kocht.  Giefst  man  die  noch 
warme  ätherische  Lösung  vom  überschüssigen  Schwefel  ab,  so 
erstarrt  tiach  wenigen  Minuten  die  ganze  Flüssigkeit  zu  einem 
Haufwerk  blendend  weifser  ffrystallnadeln.  Man  läfstt  nun 
die  dfherische  Mutterlauge  ablaufen,  bringt  die  Krystallmasse 
'eibige  Zeit  Mit  der  Luifl  in  Berührung,  damit  sich  das  noch 
anhängende  Stibäthyl  oxydiren  kann,  löst  sie  dann  wieder  in 
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warmem  Aelher  und  erhält  durch  mehrmaUges  Umkrystallisiren 
die  vollkommen  reine  Verbindung. 

Das  Schwcfelstibathyl  ist  die  schönste  Stibäthyiverbindang, 
welche  wir  bis  jetzt  zu  uniersuchen  Gelegenheit  hatten.  Ge- 
trocknet erscheint  dasselbe  als  eine  sehr  voluminöse ,  silber- 
glänzende Krystallmasse  von  unangenehmem,  schwach  mercap- 
tanähnlichem,  lang  anhaltendem  Geruch  und  von  bitterm,  schwach 
an  Schwefelkalium  erinnernden  Geschmack.  In  Wasser  und 
Weingeist  ist  das  Schwcfelstibathyl  leicht  löslich,  ebenso  in 
warmem,  aber  schwer  löslich  in  kaltem  Aether;  es  schmilzt 
erst  über  100^  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  welche  nach  dem 
Erkalten  krystallinisch  erstarrt.  An  der  Luft  erleidet  das  voll- 
kommen trockene  Schwcfelstibathyl  keine  Veränderung.  Erhitzt 
man  es  über  seinen  Schmelzpunct  hinaus,  so  zersetzt  es  sich 
unter  Bildung  eines  flüssigen  Productes,  welches  die  gröfste 
Aehnhchkeit  mit  Schwefelatbyl  hat.  Bringt  man  in  geschmolzenes 
Schwcfelstibathyl  ein  Stückchen  Kalium,  so  entwickeln  sich  augen- 
blicklich Dämpfe  von  Stibäthyl,  welche  sich  an  der  Luft  ent- 
zünden. 

Die  wässerige  Lösung  des  Schwefelstibäihyls  Tällt  alle  He- 
tallsalze  als  Seh wefelroet  alle  und  es  eignet  sich  daher  diese 
Verbindung  am  besten  zur  Darstellung  der  Stibäthyloxydsalze. 
Verdünnte  Säuren  entwickeln  sogleich  Schwefelwasserstoff.  Mit 
einem  Worte  :  das  ganze  Verhalten  dieser  Verbindung  ist  so 
analog  dem  des  Schwefelkaliums,  dafs  die  Analogie  zwi3chen 
diesem  und  Schwcfelnatrium  nicht  gröfser  gedacht  werden  kann. 

Die  Verbrennung  wurde  auf  gewöhnliche  Weise  mit  Kupfer- 
oxyd  vorgenommen  und  der  Schwefel  ganz  wie  bei  den  Schwe- 
felmetallen, durch  Oxydation  mit  starker  Salpetersäure  bestimmt 
Rauchende  Säure  kann  nicht  angewandt  werden,  weil  diese  eine 
Entzündung  bewirkt,  am  besten  eignet  sich  eine  Säure  von  1,42 
spec.  Gewicht :  im  Anfange  scheidet  sich  aber  immer  ein  Theil 
Schwefel  aus. 
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1.  0,640  Gmn.  Substanz  gaben  : 

0,682  Grm.  Koblensaufc  =  29,06  pC.  Kohlenstoff, 

0,360    »     Wasser  =    6,25    „    Wasserstoff. 

2.  0,625  Grm.  Substanz  gäben  : 

0,666  Grm.  Kohlensaure  =  29,12    „    Kohlenstoff, 

0,352    „     Wasser  =    6,24    „    Wasserstoff. 

3.  0,718  Grm.  Substans  gaben  : 
0,060  Grm.  Schwefel  und 

0,250    „     schwefeis.  Baryt     =  13,09  .„    Schwefel. 

4.  0,465  Grm.  Substanz  gabefi  : 
0,025  Grm.  Schwefel  und 

0,268    „     schwefeis.  Baryt     =  13,02   „    Schwefel. 

12  AL  Kohlenstoff  72  29,03  29,06  29,12 

15    „    Wasserstoff  15  6,05  6,25  6,24 

1  „    Antimon  129  52,01  51,60  51,62 

2  «    Schwefel  32  12,91  13,09  13,02 


248  100,00  100,00  100,00. 


Formel  :  Stö  Si. 


Siibäthyl  und  Selen. 

Selen  verhält  sich  zu  Stibäthyl  ganz  wie  Schwefel.  Kocht 
man  eine  ätherische  Stibätbyliösung  mit  gefälltem  Selen,  so 
krysirallisirt  das  Selenstibäthyl  während  dem  Erkalten  ganz  wie 
das  Schwefelstibäthyl  5  mit  dem  es  überhaupt  in  seinen  wesent- 
lichsten Eigenscbaflen  übereinkommt  An  der  Luft  erleidet  aber 
das  Selenstibäthyl  sehr  bald  eine  Zersetzung,  indem  Selen  ab- 
geschieden wird.  Wir  Haben  diese  Verbindung  nicht  analysirl, 
weil  wir  überzeugt  sind,  dafs  sie  dieselbe  Zusammensetzung, 
wie  das  Schwefelslibäthyl  hat. 

Das  Selenstibäthyl  besteht  daher  aus  : 
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12  At  Kohtenrtoff  72  24,32 

15    ^    Wasserstoff  *  15  5,06 

1  „    Antimon  129  43,59 

2  9    Selen  80  27,03 


296  100,00. 


Formel  :  Slä  Se,. 


StibäOtyl  und  Jod. 

Jod  und  Slibäthyl  vereinigen  sich  unter  Wasser  augenblick- 
lich unter  starker^Wärmeentwicklangf.  Setzt  man  zu  einer  äthe- 
rischen Stibäthyllösung  Jod,  so  findet  momentan  ein  heftiges 
Kochen  statt  und  das  Jod  verschwindet  äben  so  sbhndl,  als 
wenn  es  in  eine  reine  Kalitösung  gebracht  wird.  Man  stellt  die 
Jod  Verbindung  am  vortheilhanesten  dar,  indem  man  zu  einer 
weingeistigen  Lösung  von  -Stibälbyl ,  welche  man  in  eine  Kälte- 
miscbung  bringt,  in  kleinen  Quantitäten  so  kiilge  Jod  setzt,  als 
dessen  Farbe  verschwindet  und  die  erhaltene,  v<»likommen  farb- 
k>se  Lösung  der  freiwilligen  Verdunstung  überläfst.  Das  Jod- 
stibäthyl  krystallisirt  aus  der  Lösung  in  vollkommen  farblosen, 
durchsichtigen,  oft  ^''  langen  Nadeln,  die  man,  um  die  Ver- 
bindung vollkommen  rein  zu  erhalten,  zuerst  aus  der  weingei- 
stigen und  dann  aus  der  ätherischen  Lösung  umkrystallisirt ; 
dbCs  ist  nMhig,  weil  Mh  fast  immer  noch  eine  kleine  Henge 
eines  in  Aelher  urtlösliöhen,  ^ elbgefürbten  Pulvers  bildet,  Weldhes 
«ifie  Verbindnng  von  lod  mit  Aethyli^ibyt  is^t.  In  unserer  ersten 
Abhandlung  iiabcn  wir  ang^rdhirt,  dafs  itfters  im  Slibäthyl  farb- 
late  Krystulte  erschmen ,  wekhe  Jod  enthaften ,  difese  K^ystaHe 
sind  Jodstibirtiyl.  Dasselbe  tresitzt  einen  schwachen  GeiDrch  nach 
Slibäthyl  und  einen  slarfc  bittern  Geschmack.  Voh  V^eingeisl 
und  Aetker  wird  es  sehr  leicht  attfgen^ommen ;  auch  Im  Wasser 
ist  es,  ohne  eine  Zersetzung  zu  erteiden,  löslich.  Aus  der  heifs 
gesättigten,  wässerigen  Lösung  sdieidel  sich  der  gröfsi^  Theil 
wieder  in  Krystallen  aus;    eine  Jodbestimmung   der  aus  der 
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wiMerigen  Lösimg  ausgß^ci^4eiieii  yerj^in^ung  g|ib  das  gleicbe 
Resultat,  wie  die  Analyse  der  aus  Weingeist  oder.AjQlber  erhaU 
tenen  Krystalle.  Das  Ja^dstibätlivl  schmilzt  bei  70,5®  -  ^a  i^iner 
vollkommen  farblosen,  durchsichtigen. Flüssig^Keii,  ^welche  bei 
der  gleichen  Temperatur  wieder  krystallinisch  erstarrt;  erfiitzt 
man  dasselbe  auf  ipo®  und  iäfst.man  es  längere  Zeitrin  dieser 
Temperatur,  so  sublimirt  ein  kleiner  Theil  unverändert ,  erhöht 
man  aber  die  Teipperatur  nur  mäfeig,  .so  tritt  die; Zei]fietiiung 
unter  Bildung  dicker,  weifser  Dämpfe  ein;  eine  Jodensscbeidung 
wird  dabei  nicht  beobachtet.  Kalium  bewirkt  im  geschiaobiHien 
Jodstibäthyl  augenblicklich  die  Reduction.  Gegen  pietiiUsalse 
verhält  sich  das  *Jodstibäthyl  ganz  wie  eine  Lösung  TOn  .Jod- 
kalium.  In  einer  Sublimatlösung  bewirkt  Jodsiibälhyl  eipen  fothen 
Niederschlag,  wekher  sich  in  ejnem.Ueberschufs  de8seM)C(n  wieder 
vollständig  löst.  Salzsäure  zersetzt  das  Jodstibälhyl  apgenblkk- 
lich  unter  Bildung  von  (/^Ipfstibäthyl;  Chlor  und.Broifi  selzen 
das  Jod  in  Ffe|l)ieit;  das  Gleiche  bewirkt  Salpetersäure  unter 
Bildung  von  salpetersaurem  Stibälhyloxyd.  Concentrirte  Schwe- 
feisäure  verhält  sich  zu  Jodstibäthyl  wje  zu  Jodkalium;  es  ent- 
wickelt sich  sogleich  ein  dicker  Dapipf  von  Jodwi^sserstoff ; 
gleichzeitig  wird  Jod  frei  unter  Bildung  von  schweiget  Säure. 
Die  Verbrennung  geljt  mit  ,Kupferpxyd  leicht  von  statten, 
wenn  der  vordere  Theil  der  Verbrennungaröhre  lyiit  iKnpfer- 
drehspänen  angefüllt  wird.  Die  Jodbestimmung  geschah  durch 
salpetersaures  Siiberoxyd.  Die  im  Wasserbade  geschmolzene 
Verbindung  wurde  in  Weingeist  gelöst  und  die  Lösung  durch 
saipetersaures  ßilberoxyd  gePallt.  Es  wurde  zuerst  die  weingei«» 
stige  Lösung  des  salpetersauren  Sübäthyloxyds  an  einoffi  funkeln 
Orte  abfiltrirt  und  das  Jodsilber  anfangs  mit  ein  wenig  Wein- 
geist und  dann  mit  Wasser  ausgewaschen.  * 
1.  t,160  Grm.  Sgb^tiviz  gaben  : 
0,636  Grm.  jKoblerrsäu^e  =  14,94  pP^  Kohlenstoff, 
0,344    „     yy^as^er         :;=    3;»    „    yfBßt^niQfl. 
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2.  i,462  Grm.  Substanz  gaben  : 

0>805  Grm.  Kohlensäure  =  15,05  pC.  KohlenstolT, 
0,431    y     Wasser         =    3,21    „    WasserstotT. 

3.  1,213  Grm.  Substanz  gaben  : 

0,648  Grm.  Kohlensäure  =  14,60  pC.  KohlenstolT, 
0,358    ,     Wasser         =    3,24   „    Wasserstoff. 

4.  1,105  Grm.  Substanz  gaben  : 

0,610  Grm.  Kohlensäure  =  15,11  pC.  Kohlenstoff. 

5.  0,641  Grm.  Substanz  gaben  : 

0,190  Grm.  Wasser         =    3,26  pC.  Wasserstoff. 

6.  0,400  Grm.  Substanz  gaben  : 
0,405  Grm.  Jodsilber       =  54,07  pC«  Jod. 

7.  0,560  Grm.  Substanz  gaben  : 
0,560  Grm.  Jodsilber      =  54,18  pC.  Jod. 

8.  0,600  Grm.  Substanz  gaben  : 
0,596  Grm.  Jodsilber      =  53,70  pC.  Jod. 

gefanden 


\2  At.  Kohlenstoff 

72 

15,32 

14,94 

15,05 

14,60 

15,11 

15   0    Wasserstoff 

15 

3,19 

3,27 

3,21 

3,24 

3,26 

1    „   Antimon 

129 

27,45 

• 

27,72 

27,56 

27,46 

9 

2   «   Jod 

254 

54,04 

54,07 

54,18 

53,70 

» 

470  100,00  100,00  100,00  100,00. 
Formel :  Slä  J,. 

StUOtOnyl  und  Brom. 

Bringt  man  in  Brom  Slibathyl,  so  entzündet  sich  jeder 
Tropfen,  welcher  mit  dem  Brom  in  Berührung  kommt.  Das 
reine  Bromstibäthyl  erhält  man  leicht  auf  folgende  Weise  :  Zu 
einer  weingeistigen  Stibäthyllösung  fügt  man  nach  und  nach  so 
lange  eine  frisch  bereitete,  weingeistige  Lösung  von  Brom,  als 
noch  dessen  Farbe  verschwindet.  Um  eine  zu  heftige  Einwir- 
kung zu  vermeiden^  murs  das  Gefdfs,  in  welchem  sich  die  Stib- 
äthyllösung befindet,  durch  Eis  abgekühlt  werden.      Man  ver- 
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mischt  nan  die  Lösung  mit  einer  groben  Menge  Wasser,  wodurch 
die  BroRiverbindung  als  eine  vollkommen  farblose,  wasserklare, 
darchsicbtige  9  schwere  Flüssigkeit  geftUt  wird.  Dieselbe  wird 
noch  einigemal  mit  Wasser  gewaschen,  dann  anf  Chlorcaicium 
gestellt  und  nach  einigen  Tagen  von  demselben  abgegossen. 
Auch  kann  man,  um  die  Verbindung  zu  reinigen,  dieselbe  mehr- 
mals aus  der  weingeistigen  Lösung  durch  Wasser  (allen.  Das 
BromsfflMKhyl  erscheint  als  eine  farblose,  das  Lieht  ilnrk  bre- 
chende Flüssigkeit  von  1,953  spec.  Gewicht  bei  17*,  welche 
bei  —  10®  zu  einer  schneeweiben,  krystallinischen  Masse  er- 
starrt ;  es  riecht  unangenehm  terpentinartig,  reizt  beim  Erwärmen 
stark  zu  Thränen  und  bewirkt  heHiges  Niefsen,  ähnlich  wie 
Chloral.  In  Wasser  ist  es  gänztich  unlöslich ,  es  löst  sich  aber 
leicht  in  Weingeist  und  Aether;  aus  der  weingeistigra  Lösung 
wird  es  durch  Wasser  vollständig  gefUlt.  Das  Bromstibäthyl 
ist  nicht  flüchtig,  und  selbst  mit  Wasserdämpfen  geht  nichts 
ober.  Es  brennt  mit  weifser  Flamme  unter  Enwicklung  stark 
saurer  Dämpfe;  unterwirft  man  es  einer  Destillation,  so  erhält 
man,  neben  andern  Producton,  eine  stark  rauchende  Flussigk^l 
von  unerträglichem  Chloralgeruch.  Concentrirte  Schwefelsäure 
zersetzt  die  Verbindung  unter  Entwicklung  bromwasserstoffsaurer 
Dämpfe;  Chlor  scheidet  augenblicklich  das  Brom  aus.  Gegen 
Bfetallsalze  verhält  sich  die  weingeistige  Lösung  des  Bromstib«* 
äthyls  ganz  wie  Bromkalium. 

Das  Bromstibäthyl  wurde  wie  die  Jod  Verbindung  analysirt. 

1.  0,784  Grm.  Substanz  gaben  : 

0,543  Grm.  Kohlensäure  =  18,87  pC.  Kohlenstoil, 
0,309    »     Wasser         =    4,35  ^    Wasserstoff. 

2.  0,590  Grm.  Substanz  gaben  : 

0,412  Grm.  Kohlensäure  =  19,05  pC.  Kohlenstoif, 
0,224    „      Wasser         =    4,25    „    Wasserstoff: 

3.  1,358  Grm.  Substanz  gaben  : 
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0,9te«lnii/«€lil^X(ire'=  16,94  pC.  KoMens/or; 
0,4M    »     W^set         =    4,01    y,   WasserstolT. 

4. '  0,49t  Grm.  Substanz  graben  : 
0,496  Grm.  Bi'oinMber    =  42,42  pC.  Brom'. 

5.    0,589  Grm.  Subs(ttii2  gaben' : 
0,59B  Grm.  Brom^ilber    =  42;e3  pC.  Brom. 

gefuiideii  * 

12  At  KoMeilsfoff         T2    19,15  'l^sT^los  "18,94 

15>  „    Wasserstoff       25      4.00  '  4,35      4,25      4,01 

i  ',    Anihnon  129    34,30  34,36    34,07'     , 

2    ,    Broto 160    42,55  42,42    42,iB3        , 

376  fOO,bO  100,00  100,00. 

roriMt  s  9(«  Br.. 

SHbaOiyl  und  CUor. 

Lifsl  man'in  einen  mit  Chloiiras  gerdlUen  Ballon  aus 'einer 
en^  Rötire  Trdpfeil  von  Stibdlhyl '  fallen ,  so  enlziinden  sich 
dieselben  hn  üomente  der  Beruhigung  und  verbrennen  mit  heller^ 
ruMg^  Flamme.  Brihgt' man  über  Quecksilber  in  trocknes, 
chtorwaSsenloffsaures  *  Gas  StibSthyl ,  so  steigt  sogleich  das 
Qu^ckSilbet* ,  das  Vohimert'  vermindert'  sich  um  die  Hälfte ,  das 
rUek^MnUige  Gas  ist  WassörbtofTgas,  während  sich  Chtorstibäthyl 
gebildet  hat!.  "  HaiV  beiheÜt  bn  den  Stellen;  an  welchen  Ü9ls 
Stibätbyl  das  Gas  berührt,  eine  fortfahrende  Entwicktuhjf  von 
Gas>  wiibrend  im  gleibbbn^  Terhällnifs  das'  OueciksSIbdr  ste^t. 
Uebergiefst  man  das  StibMthyl  mit  rauchender  Salzsfiore,  so 
bildet  sich  ebenfalls  unter  Entwicklung  von  Wasserstoflgas  Qilor- 
stibäthyl ;  im  Anfange  färbt  sich  das  Stibäthyl  auf  der  Oberiltfdie 
dunkel,  zuletzt  aber  erscheint  das  Chlorstibäthyl  vollkommen 
farblos.  Man  erhält  die  Verbindung  rein  und  leicht,  wenn  man 
die  concentrirte  Lösung  des  reinen,  salpetersauren  Stibäthyl- 
oxyds  mit  starker  Salzsäure  mischt ;  es  fällt  sogleich  das  Chlor- 
stibäthyl nieder  und  sammelt  steh  auf  dem- Boden  als  eine  farblose 


FIttssigkeit  an.  Man  reinigt  4ie  Yerhindwg  mTi  gleidie  Witise, 
wie  das  Bromstibälhfl.  .•  Vebrigem  gehen  alleteieilai  .beaobiie^ 
benciiii  Verbindungen  durch  Behandlung  mil  Sahssäure  in  Chlor- 
slib&Uiyl  über.  Dasselbe  ist  eine  Tolikommen  farbtose ,  das  Licht 
slafk  brechende  Flüssigkeit  von  1,540  spec.  Gewicht  bei  IIK 
Es  riecht  stark  terpentinartig,  schmeckt  bitter  wie  Stibätbyloxyd; 
ist  in  Wasser  unlöslich,  aber  leicht  löslich  in  Weingeist  und 
Aether;  bei  —  12®  ist  es  noch  flüssig.  Rocht  man  das  Chlor- 
stibäthyl  mit  Wasser,  so  scheint  sich  mit  den  Wasserdämpfen 
eine  kleine  Menge  unverändert  zu  verflikobtigen.  Bei  der  De- 
stUlatipD  für  sich  zeigt  es  ähnliche  Erscheinungeo^  wieidas 
Bromstibäthyl.  Concentrirte  Schwefebnare.  lauf  iChlortrtibäthyl 
gelNracht  entwickelt  augenbücklich  chlorwASaersloffsaures  iGaa 
unter  starker  WärmaentwicUung ,  während  tmgekehrl  €hkMv 
wassersteffsäure.  aus '  der  Lösung  des  schwefelsauren  Slibithyl^ 
oxyds  Chjorstibäthyl  fällt;  die  Ursache  Kegl  in  . dessen  iJnlö»«* 
lichkeit.  Im  Uebrigen  verhäU  sich  das  CMoratibälkyl  wie  Chlor^ 
kalium  oder  Chlomatrianv 

Die  Analyse  gesqhah  auf  gleiche  Weise,  wie  die.  des  Jodn 
und  BromstibaUiyls» , 

1.  0,458  Qm*  Subita»  gaben  : 

0,421  Grm.  Kohlensäure  .=c:  25,11  pC.  KohlenstefT, 
O;230    ^     Wasser         =s    5,55  > »    Wasserstoff. 

2.  0,381  Grm.  Substam  «aken  :  . 
0,350  firm.. Kohlensäure  =  25,04  ]|C.  Kohlcwtoff* 
0,190    ^     Wasser         =    5,48   n   WasserstDf. 

3.  0,697  Grn^.  Substanz  gaben  : 

0,642  :Glin.Kohlen9«ime.pa=  25,11  pC^  KoUenitofi, 
0,340    31     Wasser         =    5,41    f»    Wasserstoff. 

4.  ,0,544  GroL  SoMmn»  gäbe»  :• 
O,540,!Qri!V  Chlor^ilber   =:  24,63  pC  CUat. 

5. ;  0,336  Grm>  Substanz  i^aben  : 
0,330  Grm.  Chlorsilber   =  24,28  pC.  Chlor. 
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6.    0,672  Gm.  CMMans  gaben  : 
0,060  Gm.  dilorsilber   =  24,20  pC.  Chlor. 

gefoodeQ       _ 

12  At  Kohlenstoff  72  25,17                 2541^,04  25,11 

15    «    Wasserstoff  15  5,25                   5,55      5,48  5,41 

1  n    Antimon  129  45,45                 45,27    45,20  45,28 

2  f>    Chlor  71    24,72 24,63    24,28  24^80 

287  100,00  100,00  100,00  lOaOO 

Formel  :  Stä  Cl,. 

SÜbäAtfl  md  Cyan. 

Bringt  man  genan  2  At.  Cyanquecksilber  und  1  At.  Schwe- 
febltbälbyl,  beide  in  der  wässerigen  Lösung  zusammen,  so 
beaitzt  die  vom  Schwefeiquecksilber  abfiHrirle  Flüssigkeit  in 
einem  aoflallenden  Grade  den  Geruch  nnd  Geschmack  der  Blau- 
säure; gegen  Melalbalse  verhält  sich  dieselbe  wie  eine  Lösung 
von  Cyankalium,  salpetersaures  Silberoxyd  ftillt  sogleich  Cyan- 
Silber.  Vermisciil  man  die  Lösung  mit  schwefelsaurem  Eisen- 
oxyd-oxydulsalz ,  so  bildet  sich  augenblicklich  Beriinerblau,  und 
setal  man  EU  der  vom  Berlinerbhio  abiltrirlen  Flüssigkeit  Salz- 
säure, so  füllt  Chlorstibathyi  nieder.  Aus  diesen  Reactionen 
geht  hervor,  dafs  die  Lösung  Cyanstibälhyl  enthäll.  Läfst  man 
jedoch  dieselbe  24  Standen  stehen,  so  erhält  man  die  Reactk>nen 
nicht  mehr,  und  namentlich  findet  keine  FäHnng  von  Berliner- 
blau mehr  statt,  schneller  noch  verschwinden  die  Reactionen 
beim  Erwärmen  der  FUlssigkeK.  Hieraus  folgt,  daßi  nach  einiger 
Zeit  eine  Umsetsong  stattfindet,  in  deren  Folge  das  Gyanslib- 
äthyl  verschwindet.  Kocht  man  die  veränderte  Flüssigkeit  mil 
Kali,  so  bemerkt  man  eine  reichliche  Entwicklung  von  Am-* 
moniak. 

Wir  werden  in  unserer  nächsten  Abhandlung,  in  welcher 
die  Zersetzungsproducte  des  Stibäthyls  und  seiner  Verbindungen 
beschrieben  werden  sollen,  nochmals  auf  das  Cyanstibäthyl  zu«- 
rttckkommen. 
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Seist  Dun  JodstibMiyl  ni  einer  weiageietigen  Löeong  von 
Cyanquecksilber,  so  Iö6t  sich  das  anfangs  gefifflie  JoApiack« 
Silber  wieder  auf,  wenn  das  Jodstibäthyl  in  gröberer  Menge 
yazogeftgt  wird.  Aus  der  Lösung  kryslallisirt  wahrend  des 
fireiwiBigen  Verdnnstens  ein  Sdz  in  kleinen,  schwefelgdben, 
glinxeoden,  harten  Kryslaüen,  welche  in  Wasser  und  Weingeist 
vollständig  löslich  sind.  Setzt  man  za  der  wässerigen  Lösung 
etwas  ?erdilnnte  Salzsäure,  so  wird  sogleich  Jodquecksilber 
geßlit,  während  gleichzeitig  Chlorstibäthyl  und  Blausäure  ge- 
bildet werden.  Diese  Krystalle  bestehen  <dine  Zweifel  aus  Jod- 
qoecksilber  und  Cyanstibäthyl,  entsprechend  den  Verbindungen 
<les  Jodquecksilbers  mit  Cyankalium. 

üeber  die  Zusammensetzung  des  Stibäihyls. 

Wirft  man  einen  Blick  auf  das  Stibäthyl,  so  fiberrascht 
sonächst  seine  enorme  Verbindungsföhigkeit  mit  den  negati?en 
Elementen.  Versteht  man  unter  einem  organischen  Radicale 
ganz  al^emeitt  einen  bestimmten  Atomencomplex  gleicher  oder 
verschiedener  Elemente  auf  eine  sofche  Weise  verbunden»  dafs 
sieh  derselbe  ganz  wie  ein  Atom  eines  Elementarstoffs  gegen 
andere  Elemente  verhält,  so  ist  in  dm-  ganzen  organischen 
Chemie,  auber  dem  Kakodyl,  kein  Körper  bekannt,  wekher 
diese  Eigenschaft  in  einem  solchen  Grade  beatzt,  als  das  Stib* 
äthyl.  Ein  Körper,  welcher  sich  direct  mit  den  negativen  Ble* 
mentarstolSren,  zum  Theil  unter  Peuererscheinuag  verbindet ,  iet 
das  chkurwaasm^tofliwure  Gas  ganz  wie  Kalium  zersetzt,  welcher 
durch  Kalium  aus  all'  seinen  Verbindungen  und  begabt  mit  aHen 
seinen  früheren  Eigenschaften  wieder  ausgeschieden  wird,  dessen 
Oxyd  sich  direct  mit  den  Säuren  zu  Salzen  vereinigt,  dessen 
Schwefelverbindung  die  Metidbalze  fällt,  wie  Schwefelkaliam, 
mofs  mit  demselben  Rechte,  trotz  seiner  zusammengesetzten 
Natur,  als  ein  Radical  betrachtet  werden,  wie  das  Kalium  in 
den  entsprechenden  Verbindungen,  und  selbst  die  Gegner  der 

Aaiiftl.  d.  Chem.  a.  Pharm.  LXXV.  Bd.  3.  Heft.  23 
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RadiealthedHe  wenlen  s^feitiken  aitaMi,  drfü  dhrdi  die  Ent- 
deckung^ des  SÜbithyls,  sowie  doreh  die  beliniiig  dee  Melbyb» 
Aeihyis,  Amyls  etc«  dieselbe  an  Boden  bedeutend  gewonnen  hat 
Eine  andere  Frage  ist  aber :  wie  sind  die  einzelnen  Atone 
in  einem  solchen  Radicale  wahrscheinUoherweise  mit  einander 
verbunden  ?  Und  in  Beantwortung  dieser  Frage  kömicit  selbel 
die  Vertheidiger  der  Radicaltheorie  getbeilter  Ansioht  seyn.  In 
den  VerWndmigen,  welche  das  Stiblithyl  bildet,  hat  man  das» 
selbe  stets  als  ein  Ganzes  zu  nehmen.  Betfachtet  man  aber 
seine  Znsamroensetzoi^  näher,  so  whrd  man  zunächst  daza  ge- 
führt, dasselbe  mit  dem  Antimon  wasserst«^  zu  vergleichen, 
d..  h.  es  als  Anlimonwasserstoff  zo  betrachten,  in  welchem  die 
Wasserstoflatome  durch  Aethyhtome  vertreten  sind.  Mit  dem 
gleichen  Bechte  kann  man  das  SlibSthyl  mit  dem  Ammoniak 
veiglcichen^  ja  um  so  mehr,  da  in  der  neuesten  Zeit  Yn'bin- 
dungen  entdeckt  wurden,  wekhe  Ammoniak  darsleUen ,  worin 
i  AI.  Wasserstoff  durch  1  AU  Methyl,  Aetbyl,  Amyi  er- 
setzt ist  Diese  Analogie  verschwindet  aber  durch  die  Ver- 
glelichnng  der  Stibäthylverfaindungen  mit  denen  des  AmmoniakSi 
während  die  merkwürdigen  Basen  von  Wurti,  sowie  di^  ent- 
sprcchaiden  Anilinbasen  von  Hofmann  in  ihren  Verbindungs- 
verhältnissen nnt  dem  Ammoniak  fibereinkommett.  Die  Vertre- 
tung des  Wasserstoffs  im  Ammoniak  durch  Phenyi  qiricht  sehr 
zu  Gunsten  der  Ansicht,  dafs  maniohe  organische  Basen,  nament- 
Meh  diejenigen ,  wdche  nur  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und 
Stickstoff  bestehen,  wie  das  AnOin,  Tohiidin  et<x,  weder  AmaMiink, 
noch  Amid  enthalten,  sondern  ganz  gleich  dem  Aannoaiak,  eigeo- 
tMlmKche  Wassersloffbasen  darstellen,  welche  sich  in  Siren  Ver- 
bindungsverhältnissen wie  Ammoniak  verhalten  *)•  Ammoniak, 
Methylanrin,  Aethylamin^  Amylamin,  sowie  die  ent^^reoheaden 


*>  Chenie  der  organ^bea  Verbmtaigcu  II,  6.  1034. 
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AniKnbaieQ,  terbbidea  iicb  nielit  mil  6«Mritofl^  Srinfefe!«  dan 
Sftkbildera ,  wenn  nicht  1  AI.  Wasserstoff  hinzutritt,  und  diese 
Verbindangen  entbluten  auf  1  At.  Basis  1  At.  der  genannten 
Elamente.  Das  Stibälbyl  hingegen  ?ereinigt  sieb  direct  mit 
denselben  ond  verbfilt  siek  in  dies^  Beziehung ,  sowie  in  seiner 
Einwirkung  auf  die  Wasserstoflbauren ,  ganz  wie  ein  stark  po^ 
tfitives  Metall;  nur  verbindet  sieb  das  Stibftthyl  stets  mit  8  Atomen 
der  nieblmetaUiscben  Elemente,  während  z.  B.  in  den  entspre- 
chenden Kaliumverbindungen ,  mit  denen  die  des  Stibtlthyis  ganz 
übereinkommen,  nur  1  At.  derselben  enthalten  ist.  In  dieser 
Beziehung  unterscheidet  es  sich  auch  von  dem  Kakodyl ,  mit 
dem  es  sonst  sehr  übereinkoonnt ;  denn  die  Hauptverbindungs- 
reihe des  KakodylSy  mit  der  die  des  ßliblithyls  Zu  vergleichen 
im,  enthält  auf  1  At.  Kakodyl  1  AI  Sauerstoff,  Schwefel  etc. 
Nach  Kolbe  ist  das  Kakodyl  ein  Radical,  in  wek)hem  2  AI. 
Methyl  mit  1  At.  Arsenik  gepaart  sind,  eine  Ansicht,  deren 
Richtigkeit  wohl  kaum  bezweifelt  werden  kann,  und  er  findet  hierin 
eine  weseütlicbe  Sl&tze  i&r  sebie  Theorie  über  die  Zusammen- 
netznng  der  zur  Dyhenykeihe  gehörenden  organischen  Säuren ; 
so  ist  z.  B.  nach  Kolbe  das  Acetyl  ein  Radical,  welches  aus 
1  At.  Methyl  gepmsrt  mit  2  At.  Kohlenstoff  besteht  Das  Ver- 
bindungsvermögen des  Kakodyls  bedingt  nach  dieser  Ansicht 
das  Arsenik;  das  Arsenik  vereinigt  sich  mit  Sauerstoff,  Schwefel, 
CUor  etc.  und  in  sänuntliobe  Verbindungen  geht  das  gepaarte 
Methyl  mit  ein.  Das  Kakodylozyd  ist  daher  »  (C,  H,)„  AsO, 
die  Kakodylsänre  entqnricht  der  Formel  :  (C^  H,),^  AsO,  and 
ganz  analeg  ist  die  Essigsäure  Methyl  gepaart  mit  Kleeaänre, 
daher  ihre  Formel:  (C,  H,),  C,  0,.  Nach  dieser  Theorie,  welche 
•och  dfarch  andere  Thatsachen  onterstlUzt  wird,  spidt  das  ge- 
paarte Methyl  in  den  genannten  Verinndungen  eine  ganz  indiffe- 
rente Rolfe.  Die  Verbindungen  des  Stibäthyls  veranlassen  wm, 
der  Theorie  von  Kolbe  folgende  gegenüber  zn  stellen :  Das 
Kakodyl  ist  ein  Radical,  bestehend  aus :  Me  As  gepaart  mit  1  At. 

23» 
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Methyl  und  demnach  seine  rationeUe  Formd :  (Me  As),  He;  seine 
Verbindongsfäbigk^l  bedingt  daher  das  freie  Atom  Methyl  und 
nicht  das  Arsenik.  Das  Kaicodyloxyd  entspricht  dem  Manganoxydol 
und  die  Kaicodylsäure  der  Mangansäare.  Ebenso  besteht  das 
Stibäthyl  aas  2  Atomen  Aethyl,  ?erbonden  mit  dem  Paarling 
Ae  Sb ;  folglich  seine  Formel  =  (Ae  Sb),  Ae^.  Die  Ursache^ 
waram  das  Stibälhyl  2  Atome  Sauerstoff,  Schwefel  etc.  auf- 
nimmt, liegt  in  den  2  Atomen  freien  Aethyls,  weiche  mit  AeSb 
gepaart  sind.  Treten  diese  beiden  Atome  ans,  so  bleibt  der 
Paarung  Aelhylstibyl  zurück ,  welcher  nun  ebeniftUs  als  Radical 
auftritt.  In  dem  gleichen  Verhältnifs  verschwindet  der  positive 
Charakter  der  Verbindung;  das  Antimon  wird  nun  das  Bestim- 
mende, und  defshalb  verbindet  sich  das  Aethylstibyl  mit  5  At. 
Sauerstoff ,  Schwefel  etc.  Sollte  es  gelingen,  das  Stibäthyl  noch 
höher  en  oxydiren,  so  würde  ohne  Zweifel  eine  zweibasische 
SXure  entstehen.  Es  erklärt  sich  nach  dieser  Theorie  das  gleiche 
und  abweichende  Verhältnife  zwischen  Kakodyl  und  Stibäthyl 
sehr  einfach  und  naturgemäb.  Bis  jetzt  hat  Frankland  nichl 
angegeben,  ob  die  von  ihm  isolirten  Radicale  :  Methyl,  Aethyl^ 
Amyl,  die  gidchen  Verbindungen  geben,  welche  als  MelhyK 
Aethyl-  und  Amylverbindungen  bekannt  sind;  es  geht  jedoch 
aus  seinen  Angaben  h^vor,  dafs  ihr  Verbindungsvermögen  mit 
dem  d^s  Methyls  im  Kakodyl  und  des  Aethyls  im  Stibäthyl  nteht 
vergleidibar  ist,  indem  sie  sich  indifferent  za  verbalten  soheineii. 
Diese  Verschiedenheit  kann  jedoch  nicht  ttberrasehen.  Im  iso- 
Hrten  Zustande  verhalten  sich*  die  genanfiten  Radicale  wie  viele 
Elementarstoffe,  welche  sich  nur  mit  andern  Körpern  vereinigen, 
wenn  sie  im  Momente  ihres  Freiwerdens  aus  bestehenden  Ver- 
bindungen, in  welchem  Zustande  sie  noch  nicht  ihre  physikali- 
schen Eigenschaßen  angenommen  haben,  mit  denselben  in  Be* 
rührnng  kommen.  Im  Kakodyl  nnd  im  Stibäthyl  befinden  sich 
Methyl  und  Aethyl  in  demselben  Zustande^   wie  die  Elemente 


antimonhaltiges  organUehes  Radical.  349 

im  Momente  ihrer  Ausscheidung,  und  daher  das  grofse  Verbin- 
dungsvermögen. 

Es  entsteht  nun  die  Frage  :  läfsl  sich  die  Ansicht,  welche 
wir  über  dieZusainmenset2ung  des  Kakodyls  und  Stibälhyls  ausge- 
sprochen haben,  auch  auf  die  Radicale  üblortragen,  weldie  der 
Ameisensäure,  Essigsäure,  überhaupt  den  Dyhenylsäuren  zu 
Grunde  liegen,  d.  h.  läfst  sich  z.  B.  das  Acetyl  als  ein  Radical 
betrachten,  welches  aus  2  At.  Kohlenstoff  gepaart  mit  1  At. 
Methyl  r=:  Ci,  Ci  Hs  besteht,  oder  soll  man  in  demselben  mit 
K  0 1  b  e  das  Methyl  als  Paarung  annehmen  ?  *) 


*}  Die  Eüstenz  von  Verbindungen,  in  welchen  Methyl,  Aethyl  und 
Amyl  ab  Paarlinge  auftreten,  ist  kaum  in  Zweifel  sn  sieben.  Uieber 
gehören  :  die  Metbylunterschwefelsäure ,  AethylunterschwefeUäure 
(Sulfätbybchwefelsaure}  etc.  Fär  diese  Verbindungen  hat  Kolbe 
die  Formeln  :  (C,  H^),  S^  0«,  (C«  H»),  S,  0»  gegeben;  ebensogut 
passen  jedoch  auch  die  Formehi :  (C,Uj,  S0,)S03  und  (C«H«,S0,)S03 
entsprechend  der  Benzidschwefelsäure :  (C|,  H«,  SO^)  SO«  und  Naph- 
talinschwefelsäure  :  (CioH,,  SOj),  SOj ,  und  um  so  mehr,  da  die 
Paarlinge  :  C,sH«,  SO,  und  CsqH,,  SO,  für  sich  bekannt  sind.  Ich 
benutze  diese  Veranlassung,  um  die  Resultate  einiger  Analysen 
mitxutheilen ,  welche  eine  neue  Untersuchung  des  sulfathylschwefel- 
sauren  Baryts  geliefert  hat«  Es  wurden  hierzu  ausgezeichnet  schöne 
Krystalle  dieses  Salzes  angewandt. 

0,633  Gm.  kryslallisirtes,  lufttrockenes  Salz  gaben  : 

0,388  Grm.  schwefelsauren  Baryt  =  40,90  pC.  Baryt; 
0,899  Gnu.  desselben  Salzes  gaben  : 

0,558  Grm.  schwefelsauren  Baryt  =  40,79  pC.  Baryt; 
0,7035  Grm.  bei  100^  getrocknetes  Salz  gaben  : 

0,464  Grnu  schwefelsauren  Baryt  =  43,38  pC.  Baryt; 
1,006  Grm.  desselben  Salzes,  bei  160®  ausgetrocknet,  gaben  : 

0,664  Grm.  schwefelsauren  Baryt  =  43,34  pC.  Baryt 

Die  Formel :  BaO,  C«  H»  ß,  0^  +  HO  verlangt  41,06  pG.  Baryt. 
n        ,         BaO ,  C«  II»  S,  0«  v^langt  43,20  pC.  Baryt 
BaO,  C,  H,  S,  0,        n       41,36    ,      „ 

Die  Salfäthylschwefelslnre  besteht  daher  aus :  0«  H»,  S,  0».    Der 
Name  »SulfathylschwefelsSare*  kann  aber  doch  beibehalten  werden. 

Löwig. 
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Wir  glauben,  dab  weder  für  die  eiae,  noch  tttr  die  an- 
dere Ansicht  hinreichende  Gründe  vorliegen,  und  hallen  ea  uoch 
immer  Tdr  am  wahrscheinlichsten,  dafa  daa  Acelyl  s^  C4  H« 
isl,  eboiao  wie  das  Aelhyl  =  C4  Hs,  und  daTs  erst  durch 
electrolytische  oder  andere  Einwirknng  eine  Spalloag  in  Ct  und 
und  Ct  Ht  erfolge.      Nach  K  0 1  b  e  ist  die  Essigsäure  HelbyU 
kleesaure;  deslillirt  man  essigsaures  Ammoniak  mit  wasserfreier 
Phosphorsäure,  so  erhalt  man  die  gleiche  Verbindung  wie  durch 
Einwirkung  von  Cyan  auf  Methyl.     Ist  dieser  Körper  Gyamne- 
thyl,  wie  man  allgemein  angenommen  hat,  so  erklärt  sich  die 
Bildung   desselben  aus   essigsaurem  Ammoniak  sehr  einfach  : 
Klecsäure  und  Ammoniak  bilden  Wasser  und  Cyan,    wdches 
letzteare  skh  mit  dem  gq)aarten  Methyl  vereinigt,  uud  gerade 
auf  die  Bildung    von  Cyanmethyl  aus  essigsaurem  Ammoniak 
stützt  wesentlich  Kolbe  seine  Theorie.      Aber  dieser  Körper 
läfst  sich  auch  als  eine  Verbindung   von  Stickstoff  mit  Acetyl 
betrachten  und  es  lassen  sich  f%r  diese  Ansicht  mindestens  ebenso 
viel  Griinde  geltend  machen ,  als  Tür  die  Formel :  Me  Cy.    Zu- 
nächst die  vollständige  Indifferenz  auf  den  lebenden  Organismus ; 
ein  Körper,  welcher  gewissermafsen  Blausäure  darstellt;  nänn- 
lieb  Blausäure,   in  welcher  H  durch  Methyl  vertreten^    würde 
sicher  giftige  Eigenschaften  zeigen.     Dann  spricht  ftlr  die  Bil- 
dung von  Sticksloflfacetyl  das  grofse  Umsetznngsbestreben  des 
Cyans;  ferner  die  Bildung  von  ameisensaurem  Ammoniak  aus 
wässeriger  Blausäure ,  wenigstens  kann  dieselbe  ebenso  zu  Gun- 
sten der  einen  Ansicht  geltend  gemacht  werden ,    wie  die  Bil- 
dung von  Blausäure  aus  ameisensaurem  Ammoniak  Für   die  an- 
dere.   Auch  sprechen  die  wenigen  Versuche,  welclie  oben  mit 
dem  Cyanstibälhyl  angegeben  sind ,  sehr  zu  Gunsten  einer  Um- 
setzung.   Vielleicht  sind  auch  folgende  Versuche,  die  wir  schon 
vor  längerer  Zeil  angestellt,  geeignet,  etwas  zur  Entscheidung 
dieser  Frage  beizutragen. 

Erhitzt  man  bei  gelinder  Wärme  ein  inniges  Gemenge  von 


k 
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2  Theilen  vollkommen  entwäMerlen  fiiciaicke»  mit  1  Theil  eben- 
falls aosgetroduietem  sojffnanntem  Pariaerbla»  ia  eiaev  Retorte, 
so  beginnt  bald  eue  lebhafte  Gasentwicklung;  es  entweicht  ein 
Gemenge  von  circa  2  Vol.  Kohlensiiaregas  anf  1  Vol.  Kohlen* 
oxydgas,  während  sieh  gleichzeitig  in  der  Vorlage  eine  brUase, 
ätherische  Flüsiigkeit  ansammelt.  Wird  das  llQssige  DealiOat, 
welches  bei  mäbiger  Wärma  übergeht,  entfernt^  und  dann  nach 
and  nach  die  Hitae  bis  zum  Glfdien  der  Retorte  geste^rt,  so 
geht  ein  gelbgefärbtes  öliges  Product  über;  zugleich  entweicht, 
besonders  gegen  das  Ende  der  Operation,  eine  grofse  Menge 
kohlensaures  Ammoniak  Als  Rückstand  bleibt  ein  pulverför- 
miges  Gemenge,  welches  äufserst  pyrophorisch  ist  und  mehrere 
Tage  lang  Ammoniak  in  grober  Menge  entwickelt,  wenn  feuchte 
Luft  sparsam  mit  demselben  io  Berührung  kommt.  Das  erwähnte 
flüssige  DestiUat,  welches  im  Anfang  Oberdestillirt,  ist  farblos 
und  besitzt  einen  nicht  unangenehmen,  schwach  ammoniakali* 
sehen  Gerach,  schmeckt  süGsUch  und  mischt  sich  mit  Wasser, 
Aether  und  Weingeist  in  allen  Verhältnissen.  Aus  der  wässe- 
rigen Lösung  wird  die  Verbindoüg  durch  Chlorcaldum  oder 
Kalilauge  wieder  vollständig  aosgescbieden.  Das  Destillat  wurde, 
zur  Entfernung  des  Ammoniaks,  mit  etwas  Phospherseiire  ge- 
schüttelt, hierauf  über  Quecksilberoxyd  rectifidrt  und  zuletzt 
durch  Chlorcalcium  entwässert.  So  gereinigt  ist  das  Product 
vollkommen  foriilos,  sehr  dünnflüssig,  von  angenehmem  ätheri- 
risdiem  Geruch  und  brennend  süfslichem  Geschmack.  Es  brennt 
mit  helileuchtender  Flamme  und  besitzt  ein  spec.  Gewicht  von 
0,790  bei  15<*«  Wird  es  im  Wasserbad  erhitzt ,  so  fingt  es  bei 
69^  zu  kochen  an;  der  Siedepunct  steigt  jedoch  rasch  auf  71  ^ 
bleibt  dann  einige  Zeit  stalkmär,  erhöht  sich  aber  bald  bis  auf 
80^,  bei  welcher  Temperalur  der  gröfste  Theil  übergeht;  die 
letzten  Portionen  destilliren  jedoch  erst  bei  83**. 

Die  Analysen  des  bei  71<'  übergegangencB  Destillats  gaben 
folgende  Resultate  : 
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1.  0;i96  Grm.  Subslaiis  gaben  : 

0,660  Gm.  KoUensäure  =  60,44  pC.  Kohlenstoff, 
0,356    „     Wasser        =    9^   .   Waaserstoff. 

2.  0,486  Gm.  Substana  gaben  : 

1,072  Grm.  Kohlensäure  =  60,17  pC.  Kohlenstoff, 
0,428    „     Wasser        ==    9,79   „    Wasserstoff. 

3.  0,267  Grm.  Substanz  ^  mit  Kaiikalk  verbrannt,  gaben : 
0,0393  Grm.  Stiokstofi    =  14,72  pC.  Stickstoff. 

4.  0,350  Grm«  Substanz  gaben  t 

0,0439  Grm.  Stickstoff    =  13,11  pG.  Stickstoff. 
Diese  Resultate  lassen  sich  auf  die  Formel  :  Cjo  N  H«  Oi 
zurttckfiliuren  : 


gefanden 

10  At.  Kohlenstoff 

60 

60,60 

'eo^w^i 

9  ,    Wasserstoff 

9 

9,10 

9,56      9,79 

1    „    Stickstoff 

14 

14,14 

14,72    13,11 

2   ,   Sauerstoff 

16 

16,16 

15,32    16,73 

99  100,00         100,00  100,00. 
Das  bei  80®  erhaltene  Destillat  gab  folgende  Resultate  : 

1.  0,468  Grm.  Substanz  gaben  : 

1,034  Grm.  Kohlensäure  =  60,26  pG.  Kohlenstoff, 
0,352    ,     Wasser         =    8,37   „    Wasserstoff. 

2.  0,570  Grm.  Substanz  gaben  : 

0,250  Grm.  Kohlensäure  =  59,83  pG.  Kohlenstoff, 
0,448    9     Wasser         =    8,74   «   Wasserstoff. 

3.  0,582  Grm.  Substanz  gaben  : 

0,120  Grm.  Stickstoff     =  20,58  pG.  Stickstoff. 
Diese  Resultate  passen  auf  folgende  Formel  : 
7  At.  Kohlenstoff      42    60,00         59,83    60,26 
6   n   Wasserstoff      6     8,57  8,74     8,37 

1    »   Stickstoff         14    20,00         20,58       » 
1    »   Sauerstoff         8    11,43         10,58       » 

70  100,00       100,00. 
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Aaalyse  des  bei  77<*  ttbergegaDgenen  Deslilkiies  gvb : 
C  fi0,23  pC,  H  8,92  pG.,  N  18,42  pC. 

Von  der  bei  83^  ilbergegfangenen  Flüssigkeit  erbiettan  wir 
za  wenig  zur  Analyse ;  es  läfsi  sieb  jedoch  annehoien,  dafe  der 
Gehalt  an  Stickstoff  in  demselben  noch  gröEser  war. 

Die  verschiedenen  Destillate  kommen  in  ihren  chemischen 
und  physikalischen  Verhältnissen  mit  einander  ttberein.  SchütteR 
man  dieselben  mit  Kalilauge,  so  bemerkt  man  in  d^  Kulte  keine 
Einwirkang,  beim  Erhitzen  aber  entweicht  Ammoniak  in  reich- 
Ucher  Menge«  Destillirt  man  den  Rückstand,  wenn  keine  Am- 
moniakentwicklung mehr  stattGndet,  mit  überschüssiger  Phos-^ 
phorsäure ,  so  geht  Essigsäure  -über ,  wie  wir  ans  dorch  die 
Analyse  des  Silbersalzes  überzeugten.  Löst  man  etwas  Kalium 
in  wasserfreiem  Weingeist,  so  erhält  man  eine  Lösung  von 
wasserfreiem  Kali  in  wasserfreiem  Weingeist  Dieselbe  wirkt 
weder  in  der  Kälte,  noch  in  der  Wärme  auf  die  Substanzen 
ein ,  setzt  man  aber  nur  wenige  Tropfen  Wasser  hinzu,  so  ent^ 
wk^kelt  sich  augenblicklich  Ammoniak.  Kalium  reagirt  mit  Hef- 
tigkeit auf  die  Substanzen ,  unter  reichlicher  Bildung  von  Cyan- 
kalium.  Säuren  veranlassen  in  der  Kälte  keine  merkUohe  Zer- 
setzung, kocht  man  aber  die  Producte  uut  verdünnter  Schwe- 
febäure,  so  destillirt  Essigsäure  über  und  der  Rückstand  enthält 
schwefelsaures  Ammoniak. 

Die  gleichen  Reactionen  werden  auch  bei  der  Zersetzung 
des  SticfcstjOffacetyls  oder  des  sogenannten  Cyanmethyb  beob- 
achtet. Nun  ist  :  C,o  NU,  0,  —  G«  NH,  =  C«  H«  0,  and 
C  N  Ha  0  —  C4  MH,  =  C  H,  O.  Die  bei  W  übergegan- 
gene Substanz  enthält  demnach  2  Atome  und  die  bei  80^  fiber- 
gegangene 1  At.  Aceton  anf  1  At.  SticksteffiMetyl  oder  Cyan- 
methyL  Obgleich  man  verinnthen  sollte,  dafs  ein  Gemenge 
beider  Körper  schon  unter  70®  zu  sieden  beginnen  würde  ^  eio 
sotehes  auch  schwerlich  bei  der  Analyse  ein  bestimmtes  stöehio- 
netriscfaes  Verhältnifs  ergeben  hätte,  so  glauben  wirdodi  an 
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k«iM  cheniidie  V«rlwidiuig,  weO  das  specifiselie  CSewi<M  des 
Dampfes  der  bei  80^  siedenden  Flüssigkeit  gegen  eine  solche 
apridil. 

Wir  eririehen  folgfende  Resultale  : 

Gewichtsübersehufs  des  mil  Dampf  gefüllten  Ballons 
über  den  mit  Luft  gerulUen OfilSü  Grm. 

Wiali  des  Ballons 256C&IL 

Luftrttckstand 0 

Temperator  der  Luft 23^ 

Temperatur  des  DanpCes iOO® 

Barometerstand 735  MM. 

Spea  Gewicht  des  Dampfes 1,60* 

Spec.  Gew. 

7  Maafs  Kohlcngas  5,8520 

12     D      WassersloOgas  0,8316 

2     »      Slickslofigas  1,9412 

1     y>      Sauerstoffgas  1,1093 

6  Haafs  Gas  9,7341,  folgl.  1  H.  1,622. 
oder  : 

Maafj    Spec.  Gew.  Maafs    Spec  Gew. 

C4H,       2       3,7598  CsH,       2       2,9238 

N         2        1,9412    ""**  0         1        1,1093 

C4H,N        4       5,7010  CsH,  0         2       4,0331. 

Eine  chemische  Verbindung  würde^  allen  Tbatsachen  gemäfs, 
nmr  4  Maafs  Dampf  gegeben  haben.  Uebrigens  mag  sich  die 
Sache  verhalten  wie  sie  wolle,  flir  die  vorliegende  Frage  ist  es 
ganz  gleichgültig,  ob  man  eine  chemische  Verbindung  odcfr  dn 
blofses  Gemenge  annimmt.  Die  Frage  ist  nSmIich  :  kann  sieb 
bei  der  genannton  Zersetsung  Oy amnethyl  bilden  ?  Dafe  das 
Beriinerblau  in  einer  hohen  Temperatur  zersetzt  wird  ohne  Ent- 
wicklung von  Cyan,  dafs  dasselbe  dagegen  als  reducirender 
Mörper  wirkt,  wenn  es  mit  Hetalloxyden  geglüht  wird,  isl  be- 
kannt. Die  KMung  von  Cyanmethyl  wurde  voraussetxen ,  dab 
der  doreh  Zersetsung  des  Berlinerblaus  aasgeschiedene  Stickstoff 
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«ich  nil  den  9  At  KoblenstoiT,  mit  welchen  das  Methyl  in  de? 
Essigsäure  gepaart  ist,  zu  Cyan  vereinige,  während  der  Kohlen- 
sloiT  des  Cyans  reducirend  wirke ,  dafs  demnach  in  demselben 
Momente  wieder  Cyan  gebildet  wSrde,  in  welchem  es  zersetzt 
wird.  Oder  es  murste  angenommen  werden,  dafs  der  gepaarte 
Kohlenstoff  in  der  Essigsäure  reducirend  wirke;  eine  Annahme, 
welche  aber  unstatthaft  ist,  weil  durch  Erhitzen  des  Berliner* 
blaus  kein  Cyan  frei  wird.  Dagegen  erklärt  sich  der  Vorgang 
sehr  einfach,  wenn  das  Product  Stickstoflhcetyl  ist,  der  Koh- 
lenstoff des  Cyans  reducirt  das  essigsaure  Bleioxyd,  es  wird 
Acelyl  frei,  wdohea  sich  im  Momente  aeiner  Anasoheidonf  mit 
dem  Stickstoff  des  Cyans  verbindet : 

PO,  C«  H,  0,  +  C,  N  =  2  CO,  +  C«  H,  N. 

ABerdinga  widerlegt  die  BiUuag  von  Stieksleffaoetyl  nicht 
die  von  Kolbe  aufgestellte  Theorie.  Bezeichnet  man  niaiioh 
Acetyl  mit  (C,  Hj)  C,,  so  vereinigt  sich  dasselbe  ab  Ganzes 
mit  StickstolT;  die  Formel  der  Verbindung  ist  dann  N-f  (C,  H^)  G,. 
Wir  glauben  jedoch ,  dafs  es  den  Thatsachen  immer  noch  am 
besten  entspricht^  das  Acetyl  als  eine  unmittelbare  Verbindung 
von  C4  Ha  zu  betrachten.  Uebrigens  ist  es  nicht  unsere  Absicht, 
Kolbe's  Theorie  zu  widerlegen;  wir  wollten  nmr  die  Gründe 
entwickeln,  die  uns  bestimmen,  den  Körper  als  StickitoftM^etyl 
ond  nicht  als  Cyanmethyl  zu  betrachten.  Ist  aber  der  Körper 
wirklich  StickHoffacetyl,  so  bleibt  natürlich  die  ganze  Greppe 
der  Nitryle  unangefochten. 

Zum  Schlosse  bemerken  wir  noch,  dafs  wir  auch  eine  Vet- 
binding  von  Wismoth  mit  Aethyl  dargeetefit  haben;  man  erhält 
sie  sehr  leicht  durch  Einwirkong  von  Jodälhyl  auf  Wismalh- 
iiaiiam.    Auch  der  Phosphor  giebt  ganz  analoge  Verbindongen. 
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(Gelesen  vor  der  Chemical  Society  of  London ,  Juni  1850.) 


IX. 

Noiu  über  da»  Verhauen  des  Anäms  und  der  Alkohol^Basen 

gegen  salpelrige  Säure» 

Die  Chemiker  kennen  die  schöne  Reaclion,  mit  welcher 
Piria  *)  in  der  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  aaf  die  Ab- 
kömmlinge des  Ammoniaks  den  Schatz  unserer  Cmbiklangsmittel 
bereicherte.  —  Die  Neigung  der  salpetrigen  Säure,  sich  unter 
StioksCoffentwicklung  und  Wasserbildung  mit  den  Elementen  des 
Ammoniaks  zu  zersetzen,  schien  ein  leichtes  Mittel  zur  regel- 
mäCrfgen  Umbildung  auch  der  aus  dem  Ammoniak  hergeleiteten 
VerbflMhingen,  mit  einem  Werl  Tür  die  Umwandlung  der  Amide 
in  Oxyde  zu  bieten  : 

N  Hs     +  NO3  =  2  N  +  3  HO. 
NH«X+  NOs  =  2  N  +  2  HO  +  XO. 

Piria  hat  durch  den  Versuch  gezeigt,  dafs  Oxamid,  Suc- 
ciMmud  und  Bntyramid,  bei  der  Behandlung  mit  salpetriger  Säure, 
ualer  Stkkstoffentwickiung  in  die  entsprechenden  Säuren  um- 
gewandelt werden.  Es  gelang  ihm  femer,  mit  Hülfe  dieses 
Verfohrens  die  wahre  Natur  zweier  Verbindungen,  des  Aspa- 
ragiiis  und  der  Asparaginsäure ,  zu  ermitteln,  die  sich  durch 
seine  Versuche  als  Mabmid  und  Mabminsäure  charakterisirten. 

Dieselbe  Reaction  wurde  q»äter  von  Herrn  Strecker  **} 
auf  mehrere  Verbindungen  von  ungewisser  Constitution  ange- 


*)  Ann.  Chim.  Pbys.  [3]  XXH,  160. 
^  Ann.  Ch.  Phann.  LXVIU,  55. 
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«eidel.  Diefi0r  Chemiker  iBod,  dab  die  HipponMare,  das 
Glycocin  und  das  Leucin  bei  der  Behandlung  mil  aalpelriget 
Säare  ein  vi^iyg  analogea  Verhallen  zeigen ,  indem  Ae  erstere 
in  C,«  Ha  Ot  übergeht,  wahraid  ach  die  beiden  leUteren  in 
Cilieder  einer  sehr  merkwürdigen  Siiarerähe  Cd  H.  0«  verwa»* 
dein,  wetehe  wahrscheinlidi  mS  der  Gruppe  der  fetten  Sänren 
parallel  lliafL 

Von  den  verschiedenoi  Kbasen  stickslolballigMr  Verbfai-» 
düngen  dürfte  wohl  keiner  mehr  Nutzen  aus  dieser  ReactkHi 
erwachsen,  als  der  Gruppe  der  organischen  Basen.  Das  Ver- 
halten dieser  mit  dem  Ammoniak  in  näherer  oder  entfernterer 
Beziehung  stehenden  Körper  gegen  salpetrige  Säure  eröffnet  ein 
neues  Feld  der  Forschung,  welches  bis  jetzt  kaum  betreten 
worden  ist. 

Die  mnzige  in  gedachter  Richtung  bis  jetzt  erforsdrte  Base 
ist  das  Anilin.  Einige  Versuche  über  die  Einwirkung  der  salpetrigen 
Saure  auf  dieses  Alkaloid  smd  von  Hm.  T.  S.  Hunt  *}  mft- 
getheflt  worden,  welcher  gefunden  hat,  da&  äch  dieser  Körper 
unter  Stickstoffentwicklung  in  Phenol  CPhenylhydral)  Terwandelt. 
H»  CC„  H,)  N  +  NO,  =  HO,  C„  H5  0  +  HO  +  R, 

Anilin.  >-  Phenol. 

Diese  Umbildung  steht  in  YoHkommenem  Einklang  sowohl  mit 
der  analogen  Metamorphose,  wie  sie  vonPiria  und  Strecker 
bei  anderen  Verbindungen  beobachtet  worden  istj  als  auch 
mit  der  anerkannten  Beziehung;  welche  die  Erforschung  der 
Abkömmlinge  beider  Substanzen  festgestellt  hat.  Unter  dem 
Binflnb  der  Salpetersäure  und  des  Chlors  geht  das  Phenol  in 
Trinürophenol  und  Trichlorophenol  über;  die  Oxydationsmischung 
von  chlorsanrem  Kali  und  CJhlorwasserstoffsäure  verwandelt  so- 
wohl das  Arnim,  als  auch  das  Phenol  in  Chloroclmon  CChloranil). 
Der  Versuch  hat  überdleb  gelehrt,  dafs  das  Phenol,  durch  die 


«)  SiU.  Am.  J.  Nov.  iS4». 
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Btowirlnrilf  des  AmoioBiil»  bei  iolier  Temperatar,  in  der  ThU 
itt  AmBn  übergefiUirt  werden  kann. 

Die  SleHiDtg  dei  AniKni  als  Gliedes  der  Plienolgrnippe}  lie- 
durfte  ibo  kanii  der  additimelleR  Sülze,  weiche  ilir  in  sehier 
BieklHldang  zn  PheBol  geworden  ist«  Nkbtsdestoweniger  l>el 
dieee  Unmandiung,  ab  Versack  betrachtet,  ein  nicht  geringen 
Interesse,  indem  sie  zeigt,  ein  wie  einfacher  Proceb  hinreioirt, 
den  Stidcsteif  ans  Yerbindengen  zn  eliminiren,  weiche  bisher 
den  kriAfgsten  Agenlien  widerstanden  Iiäben.  Es  ist  wohl  be« 
kennt,  defs  der  Anilindampf  Ober  glühenden  Natronkalk  getrieben 
werden  kann,  ohne  sich  zu  zersetzen,  and  daTs  nns  dieses  Ver- 
halten nöthigt,  in  der  gewöhnlichen  Besthnmungsmethode  des 
Slickslflffs  dieses  KSrpars  besondere  ModificaUonen  eintreten  am 
lassen. 

Das  Interesse  des  Gegenstandes,  besonders  aber  der  Um- 
stand, dafs  Hrn.  Httnt*s  Untersochnng  rein  qqalitatifer  Art 
ist,  veranlaEflIen  mich,  seine  Versuche  zu  wiederholen,  in  der 
Absicht,  den  Uebergang  des  Anilins  in  Phenol  durch  eine  Zahl 
festzustellen. 

Hr«  Hunt  stellte  seine  Verauche  in  zweierlei  Weise  an;  er 
behandelte :  1)  eine  Auflösung  von  Anilin  in  Salpetersäure  von 
gegebener  Concmlration  mit  einem  Strome  von  Stickoxyd  (ur- 
springliohes  Verfahren  von  Piria}«  Alsdann  studirie  er  : 
3}  das  Verhalten  des  chkMfwasserstoffsauren  Anilins  gegen  sal- 
petrigsanres  Silberoxyd.  Nach  beiden  Methoden  erhielt  er  ein 
dunkelbraones  Oel ,  welches  den  Geruch  des  Casloreoms  m  awf«- 
fallendem  Grade  zeigte,  sich  in  Kali  löste,  einen  beirsenden 
Geschmack  besafs  und  bei  der  Behandlong  mit  Saipetersänre  in 
Nitrophenisstture  (Trinitrophenol)  überging. 

Bei  Anwendung  des  etsteren  Verfhhrens,  obwohl  Ich  das 
llischnngsverhilltnifs,  sowie  die  übrigen  Bedingungen,  so  genau 
wie  möglich  einzuhalten  bemüht  war,  wollte  es  mir  niemals 
gelingen,  eine  Substanz  aus  dem  AniBn  zu  erhalten,  die  ich 
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flrit  BerikMBtlMil  für  Pbedol  hSIte  eridiMo  iM^r^  lA  orliMt 
amer  allda  Umständen  eine  braone  hamrtige  Ihsse,  wekiM 
aüerdings  den  Gerach  des  Casloreon»  besab,  sich  auch  grdfsleii* 
Ikeila  im  Kali  löste,  ans  ireleber  Sich  indessen  kein  reines  Phenol 
darsteBen  lieTs.  Auch  wnrde  kein  anderes  ResnUat  eraiellf  aü 
ich  den  Yersocb  durch  SahsUtiition  sohwichovr  Oder  atirkerer 
Sinre  etwas  modifidrte.  Ich  fand,  dafs  entweder  gar  kehid 
Einwirkung  stattfand,  oder  dab  die  Metantorphose  tn  weil 
Torschrill,  indem  sich  das  Anilin  in  eine  harzige  Hasse  ter^^ 
wandelte.  Diese  Masse  kann  Spm'en  von  Phenol  dathalteii^ 
besteht  aber  Yorzogsweise  aus  einer  braunen  unfcrystallisirbareii 
Sobslaaz,  nebst  einem  krystallinuK^hen  Körper  von  aoberotdent« 
licher  Schönheit,  den  ich  spiter  m  gröberer  Me^e  erhielt»  als 
ich  das  Anilin  der  Einwirkung  einer  Mischung  von  Sa^ietelisture 
und  arseniger  Säure  unterwarf,  von  welcher  ich  mir  eine  Sbn^ 
liehe  Wirkung  versprochen  hatte,  wie  sie  Hr.  Miilon  bei  der 
Darstellung  der  ehtorigen  Stfure  beobachtet  hatte.  Die  gedachte 
kryslallinische  Substanz  ist  Nitrophenol  : 


*^»»  InO*!  ®»' 


wekhes,  wie  ich  seitdem  gefunden  habe,  sich  auch  durch  die 
Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  das  Phenol  selbst  bildet.  Das 
Studium  dieser  Verbindung,  welches  die  Phenolfamilie  mit  ver- 
schiedenen anderen  Körpern  in  Beziehung  zu  bringen  verspricht, 
mufs  späterer  Zeit  aufbehalten  bleiben. 

Da  die  Gegenwart  von  freier  Salpetersäure  der  Umbildung 
des  Anilins  in  normales  Phenol  Schwierigkeiten  entgegensetzt, 
indem  sie,  je  nach  deren  Concentration ,  einen  mehr  oder  we- 
niger vorgeschrittenen  Substitutionsprocefs  bedingt,  so  versuchte 
ich  die  andere  Methode,  nämlich  die  Einwirkung  des  salpetrig- 
sauren Snberoxyds  auf  chlorwasserstoifsaures  Anilin.  Dieser 
Versuch  lieferte  ein  verschiedenes  Resultat.  Beim  Zusammen* 
treffen  beider  Verbindungen  entwickelten  sich  Ströme  von  reinem  ^ 
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fUkUboMf.  glmimaig  trillite  sidi  die  Fiagsigkeil  dardi  Awütei« 
img  TOD  Oeilröpfdieii,  welche  ebenhik  von  sehr  dimkler  Ffibe 
waren ,  aus  deaeo  sich  aber  reines  Phenol  ohne  grofse  Schwie- 
irigkeil  erhalten  Heb.  Miltelst  Aelher  von  der  Flttasigkeit  ge* 
irennty  ond  nach  dem  Verdampfen  des  Aelhers  mS  Wasser  ddr 
OesliBalion  mlerworfen^  lieferten  sie  eine  QuantHfit  völlig  farb- 
hiMB  Oeles«  Aber  selbst  in  diesem  Processe  entsteht  jedesmal 
eme  nicht  nnbehrächtiiche  Menge  hanartiger  Nebenprodncla  Das 
van  dem  Wasser  getrennte  Oel  über  wasserfreie  PhosphorsiiHne 
rectifidrt»  ging  als  farblose,  Tdllig  darchsichtige  FIGssigkeit  über, 
wekbe  nach  knraer  Zeit  za  einer  weifsen  Krystallmasse  erstarrte, 
die  alle  Eigenschaften  des  Phenols  besafs.  Bei  der  Analyse 
worden  folgende  Resultate  erhalten  : 

0,3060  Grm.  KrystaUe  gaben  0,8605  Grm.  Kohlen^ore  und 
0,i780  Grm.  Wasser. 

Diese  Zahlen  ittbren  zu  folgender  procentischen  Zusammen- 
setzung, die  ich  mit  den  the(Mretischen  Werthen  der  Formel 

Cii  H«  Ol 

zusammenstelle. 

Theorie  Versuch 

12  Aeq.  Kohlenstoff      ^72^6,50         76,22 
6    9     Wasserstoff         6      6,38  6,38 

2    »      Sauerstoff  i6    i7,02 „ 

1    „     Phenol  94  100,00. 

Diese  Zahlen  verbannen  jeden  Zweifel  über  die  Umwand- 
lung des  Anilins  in  Phenol  durch  die  Einwirkung  der  salpe- 
trigen Saure. 

Die  Anwendung  der  salpetrigen  Säure  in  Gestalt  eines  Sil- 
bersalzes ^  oder,  wie  ich  in  spateren  Versuchen  stets  gellian, 
eines  Kalisalzes  *),   vermeidet  auf  eine  glückliche  Weise  die 


*)  Du  rohe  nlpelriggaiire  Kali,  welches  man  nebe«  freiem  Kali  nad 
unierseUlem  Salpetereflure-Sals  durch  Schmelzen  von  Salpeter  erhiül, 
kann  ohne  Weiteres  angewendet  werden. 
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Sdiwierq[kaUm,  welche  die  Eiiiwirkane:  flrder  Salpeiersiiire 
begleiten,  unter  deren  EinfloTs  viele  Körper  eine  weitere  Ver- 
Snderong  erleiden  würden. 

Die  Umwandlang  des  Anilins  in  Phenol  läfst  hoffen,  dafs  sich 
seine  Abkömmlinge,  die  Anilide,  unter  dem  BinDufs  der  salpe- 
trigen Säure  in  analoger  Weise  umsetzen  werden.  Die  Ein- 
whrisung  dieses  Agens  könnte  demnach  einen  allgemeinen  lieber- 
gangsweg  swischen  den  Aniliden  und  Pheniden  anbahnen. 

Die  Carbanilsfinre  könnte  sich  auf  diese  Weise  in  Salicylsäure 
(CarbophenylsSure},  die  Oxanilsänre  in  Pthalsäure  (Oxaphenyl- 
säure)  verwandeln«  Stehen  diesen  beiden  Säuren  (Salicylsäure 
nnd  Pthalsäure)  doch  schon  jetzt  in  enger  Beziehung  zur  AnMin- 
gnppe,  insofern  beide,  die  erstere  in  ihrem  Uebergang  in 
Phenol,  die  letzt^e  in  ihrer  Verwandlung  in  Benzol,  die  Bildung 
▼on  Verbfaidungen  veranlassen,  welche  in  Anilin  übergeführt 
Virerden  können  : 

C„  H,  N        +  NO,  =  C„  B«  Oa  +  HO  +  2  N 

Anilin.  Phenol. 

C,4  H,  N  O4  +  NO,  =  C,4  He  Oe  +  HO  +  2  N 
Carbanilsäure.  Salicylsäure. 

C,e  H,  N  Oe  +  NO,  =  C,e  H.  0,  +  HO  +  2  N 

Oxanilsaure.  Pthalsäure. 

Ob  die  Anilide  wirklich  in  gedachter  Weise'  durch  die  sal- 
petrige Säure  umgebiMet  werden  und  ob  in  solchem  Falle  die 
erzenen  Körper  nut  den  von  der  Theorie  angedeuteten  iden- 
tisch oder  nor  isomer  sind,  mufs  durch  weitere  Untersuchungen 
entschieden  werden. 

Der  Uebergang  des  Anilins  in  Phenol,  weiches  zu  ersterero 
in  der  Beziehung  eines  Alkobob  sieht,  veranlafste  mfeh,  einige 
analoge  Versuche  mit  den  Basen  der  Reihe  C»  H(a  + «)  N  anzu- 
stdlen.  Diese  Versuche  hatten  um  so  mehr  Anziehendes,  als 
die  Reihe  dieser  Basen  bereits  weit  vollständiger  ist^  als  die  der 

Asnal.  d.  Chemie  a.  Pharm.  LXXV.  Bd.  3.  Heft.  24 
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paralleleii^  Alkohole,  wie  sich  aus  folgender  Zusaminenstelloiig 
ergibt  : 


Methyl-Alkohol 

Ct    H4    0, 

Methylamin 

Ct 

H, 

N 

Aelhyl-Alkohol 

C4    He    0, 

Aethylamin 

C4 

H, 

N 

Propyl- Alkohol 

Unbekannt 

Propylamin 

c. 

H. 

N 

Butyl-Alkohol 

9 

Butylamin 

c. 

H., 

N 

Amyl-AIkohol 

Cio  H|t  Ot 

Amylamin 

Cio 

H.s 

N. 

Während  das  Methylamin,  das  Aethylamin  und  das  Amyl- 
amin, wie  man  weifs,  aus  den  Alkoholen  selber  hervorgingen,  sind 
das  Propylamin  (Oenylamin^  Melacetamin),  sowie  das  Butylamin 
(Petinin)  aus  Quellen  erhalten  worden,  welche  mit  den  Alko- 
holen in  keinerlei  Beziehung  stehen,  ihre  Alkohole  sind  in  der 
That  unbekannt.  Das  Propylamin  bildet  sich  bekanntlich,  wie 
Wertheim  *}  beobachtet  hat,  durch  die  Einwirkung  der  Al- 
kalien auf  das  Narcotin,  während  das  Butylamin  von  Ander- 
son*^) unter  den  Producten  der  deslructiven  Destillation  ani- 
malischer Materien  aufgefunden  wurde.  Eine  Metamorphose  dieser 
Basen,  analog  derjenigen,  welche  das  Anilin  unter  dem  Ein- 
flüsse der  salpetrigen  Säure  erleidet,  würde  die  beiden  ver- 
mifsten  Alkohole  in  unsere  Hände  geliefert  haben. 

Die  Veränderungen,  welche  die  Basen  C»  H(a  +  9)  N  durch 
Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  erfahren ,  sind  indessen  denen 
des  Anilins  nur  annähernd  analog.  Die  ersten  Versuche,  welche 
ich  anstellte,  betrafen  das  Aethylamin.  Indem  ich  eine  Mischung 
von  salpetrigsaurem  Silberoxyd  oder  Kali  und  chlorwasserstoff- 
saurem Aethylamin  der  Destillation  unterwarf,  erfolgte  ein  hef- 
tiges Aufbrausen  von  Stickstoff  mid  mit  der  wässerigen  Flüssig- 
keit, die  keinen  Alkohol,  oder  doch  nur  Spuren  davon  ent- 
hielt, ging  ein  gelbliches  Oel  von  aromatischem  Geruch  und 
süfsem  beifsendem  Geschmack  über,  welches  auf  dem  Wasser 


*)  Ann.  Ch.  Pharm.  LXXm,  208. 
•♦;  Phil.  Mag.  [3]  XXXIII,  174. 
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schwamm.  Da  die  Menge  dieser  Verbindung,  welche  einen  ziem- 
lich hoben  Siedepnnct  besafs,  aufser  allem  Verhältnisse  mit  der 
Menge  des  angewendeten  Aethylamins  stand,  so  mufste  das 
entwickelte  Gas  genauer  untersucht  werden. 

Es  aseigte  sich,  dafs  dieses  Gas  entzündlich  war  und  mit 
der  lichtgrttn  gesäumten  Fkimme,  welche  den  Salpeter -Aether 
charakterisirt ,  verbrannte.  Es  lüste  sich  theilweise  in  Wasser 
und  konnte  daraus  durch  Anfeieden  wieder  entfernt  werden; 
die  Lösung  gab  mit  Schwefelsäure  und  Eisenvitriol  die  Reaction 
der  salpetrigen  Säure.  Da  der  Versuch  bei  hoher  Sommerhitze 
angestellt  wurde,  so  versuchte  ich  den  Aether  zu  condensiren, 
indem  ich  das  Gas,  sowie  es  sich  aus  der  Flüssigkeit  entwickelte, 
durch  eine  mit  Kältemischung  umgebene  Serpentine  von  Glas 
leitete.  Es  gelang  mir  indessen  nicht,  flüssigen  Aether  zu 
sammeln.  Derselbe  ist  in  einem  so  grofsen  Volume  SticksloiT 
diffundirt,  dafs  es  einer  stärkeren  Kältemischung  oder  selbst  vor- 
hergegangener Absorption  mittelst  Alkohol  und  uberdieb  einer 
gröfseren  Menge  Aethylamins,  als  mir  Für  den  Augenblick  zu 
Gebot  stand,  bedurft  hätte.  Dem  mag  indessen  seyn  wie  ihm 
wolle,  soviel  schemt  festgestellt,  dafs  sich  bei  der  Einwirkung 
der  salpetrigen  Säure  auf  Aelhylamin  neben  andern  Substanzen 
eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  salpetrigsauren  Aethyloxyds 
entwickelL  Da  zur  Umwandlung  des  Aethylamins  in  Salpeter- 
Aether  zwei  Aeq,  salpetrige  Säure  erforderlich  sind  : 
C4  H,  N  +  2  NOs  =  C4  Hs,  N  O4  +  2  HO  +  2  N 

Aethylamin  salpetrigsaures 

Aethyloxyd , 

so  liefs  sich  erwarten,  dafs  die  Bildung  des  letzteren  durch  die 
Einwirkung  des  salpetrigsauren  Salzes  auf  eine  saure  Lösung 
der  Base  wesentlich  erleichtert  werden  wurde.  Der  Versuch 
bat  diese  Vermüthung  bestätigt.  Es  genügt  in  der  That,  in 
eine  mit  ihrem  eigenen  Volum  ChlorwasserstofTsäure  versetzte 
Lösung  von  salzsaurem  Aethylamin  einen  KrystaU  von  salpetrig- 
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saurem  KnU  lu  werfw^  iim  abbald  eine  lebMke  EniwnidMig 
von  Salpeter- Aelher  bervorziirefen ,  dessen  Dampf  an  der  Hün* 
dung:  der  Probirrökre  angezttiidel  werden  kann.  Auf  dieae  Wdae 
kann  man  die  Umwaadlung  leicht  in  einer  Vorlesung  seigen. 
Das  geibe  aromatische  Oel»  welches  sich  neben  dem  Salpeter«- 
Aedber  eneugt  nnd  dessen  Bildung  —  was  bemerkt  za  werden 
verdient  —  die  Anwendung  einer  sauren  Lösung  nicht  verhiB- 
dert,  wurde  in  zu  geringer  Menge  erhalten,  als  dats  sich  eine 
genauere  Untersuchung  hätte  anstellen  lassen,  ao  aazielwnd  das 
Stiidium  einer  unter  so  eigenthimbohen  VerhiiltnisaeB  gebildeten 
Substanz  erscheinen  mufste. 

Ich  würde  kaum  gewagt  kaben,  auf  den  Grund  der  ange« 
führten  Versuche  hin,  die  Bildung  des  Salpeterftthers  in  der 
gedachten  Reaction  zu  behaupten,  hätte  ich  nicht  weitere  Be- 
stätigung gefunden,  indem  ich  den  Versuch  in  einer  weniger 
flüchtigen,  im  Systeme  höher  stehenden,  Reihe  wiederholte. 

Bei  ihrer  Untersuchung  über  die  Capronsämre  hatten  die 
Hm.  Brazier  und  Gofsleth  *}  eine  ziemlich  beträchtfiche 
Menge  Amybmin  als  Nebenprodoct  erhalten,  welches  mir  die- 
selben für  meine  Versuche  zur  Disposition  steUten.  Das  chhMr- 
wasserstoflbaure  Amylamia  zeigt  gegen  satpetrigsaure  Salze  das- 
selbe Verhalten,  wie  das  Aethylamin.  Man  stellt  den  Versuch 
am  besten  in  der  Art  an ,  dafs  man  eine  Lösung  von  salpetrig- 
saurem Kali  in  einer  mit  Kühlröhre  versehenen  Flasche  erwanni 
und  die  angesinerle  liösung  von  chlorwasserstoflsaurem  Amyl- 
amin  in  kleinen  Portionen  durch  eine  Trichlerröhre  eii^iefst, 
indem  man  jedesmal  die  Reaction  abwartet,  ehe  man  neue 
Lösung  zusetzt.  Auf  diese  Weise  wird  ein  wässeriges  Destillat 
mit  oben  au&chwimmender  Oelschichte  erhalten,  welcbe|  in  auf- 
fallende?  Weise  den  eigenthümlichen  Geruch  des  salpetrig« 
saoren  Amyloxyda  zeigt,   das  ich  der  Vergleichung  halber  ans 


*)  DiMs  km  Bd.  UXV,  S.  249. 
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Fnsdöl  AirgesMIt  hatte.  Nach  Trennung  der  Oelscbidite  mit* 
telst  einer  Pipette  lieferte  die  wSsserige  PlüssigkeB  noch  etwas 
mehr  darch  Sättigung  init  Kochsalz.  Indessen  findet  auch  hier 
ein  beträchtlicher  Verlust  Statt ;  trotz  vieler  Geduld  konnte  ich 
nicht  mehr  als  ^  Unze  von  dem  Oele  erhalten.  Getrocknet  und 
der  Destülatiott  unterworren,  begann  dasselbe  bei  90^  zu  sieden, 
das  Quecksilber  stieg  alsdann  langsam  bis  HO^  und  hierauf 
schneller  pis  auf  200%  vro  eine  kleine  Menge  K(4ile  in  der  Retorte 
zuriickbtieb.  In  dem  ersten  Stadium  der  Destilhtion  zeigten  sich 
rothe  Dfimpfey  offenbar  von  theilweiser  Zersetzung  salpetrig- 
sauren Amyloxyds  herrührend.  Bei  einem  vergleichenden  Ver- 
such^ mitausFuselöIbereitetemAelher  angestellt,  ergab  sieh  ein 
gleiches  Resultat.  Die  zwischen  9(fi  und  HO*  aufgefangene 
Fraction  zeigte  bei  der  Rectification  etwas  unter  100*  Neigung 
zum  Constantsieden ,  allein  das  Thermometer  stieg  noch  jetzt 
gegen  das  Ende  der  Operation  bis  beinahe  170*,  woraus  sich 
hinlänglich  ergiebt,  dafs  das  gebildete  salpetrigsaure  Amyloxyd 
noch  immer  beträchtlich  verunreinigt  seyn  mufste.  Da  ich  fürch- 
tete, durch  nochmalige  Destillation  zu  viel  zu  verlieren,  so  ver- 
brannte ich  ohne  Weiteres  das  etwas  unter  100*  gesammelte, 
noch  unreine  Oel. 

0,3110  Grm.  Oel  gaben  0,6125  Grm.  Kohlensäure  und  0,2900 
Grm.  Wasser. 

Entsprechende  Procente  : 

KoUenslofi       53,70 
Wasserstoff      10,36. 


Die  Forme) 


Cio  Hji,  NO4 


verlangt  : 


Kohlenstoff       51,21 
Wasserstoff        9,41. 
Diese  Zahlen  zeigen,  dafs  das  salpetrigsaure  Amyloxyd 
noch  mit  einer  Substanz  gemischt  ist,  welche  mehr  KoUenstoff 
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und  Wasserstoff  enthält.  Der  Siedepunkt  des  reinen  Amyioxyds 
ist  nach  Balard's  Versuchen  96^ 

Nicht  sufrieden  mit  diesen  Annäherungszahlen ,  versuchte 
ich  weitere  Bestätigung  durch  Verwandlung  des  noch  übrigen 
Aethers  in  Fuselöl  zu  erlangen.  Nachdem  ich  mich  durch  den 
Versuch  überzeugt  hatte,  dafs  das  salpetrigsaure  Amyloxyd  wie 
der  homologe  Aether  in  der  Aethylreibe  bei  der  Behandlung 
mit  Kaliumsulphhydrat  den  correlativen  Alkohol  reproducirt,  in- 
dem sich  qin  alkalisches  Polysulphid  und  Ammoniak  erzeugen  : 
C,oH„N04  +  6HS  =  C,oH„0,  -l-NH,  +  2  HO  +  6S 

salpetrigsaures  Fuselöl , 

Amyloxyd  ^ 

unterwarf  ich  den  unreinen  Aether  demselben  Processe.  Eine  hef- 
tige Reaction  erfolgte  alsbald,  indem  sich  Schwefel  und  Ammoniak 
ausschied.  Das  reproducirte  Fuselöl,  obwohl  durch  seinen  Geruch 
hinlänglich  dennncirl,  wurde  zum  Ueberflufs  in  Amylschwefei- 
säure  verwandelt,  wobei  die  Schwefelsäure  eine  kleine  Menge 
unverbundenes  Oel  von  aromatischem  Geruch  zurückliefs,  und 
endlich  das  Barytsalz  erhallen. 

Diese  Versuche  lassen  keinen  Zweifel  über  die  Bildung  des 
salpetrigsauren  Amyloxyds  durch  Einwirkung  der  salpetrigen 
Säure  auf  das  Amylamin.  In  derselben  Reaction  werden  indefs 
auch  noch  andere  Substanzen  erzeugt,  ich  sage  Substanzen,  weil 
das  bei  höherer  Temperatur  siedende  aromatische  Oel  beim 
Stehen  allmälig  eine  Menge  fettglänzender  Krystalle  absetzt. 
Derselbe  Körper,  der  bei  sehr  niedriger  Temperatur  schmilzt, 
scheidet  sich  gewöhnlich  auch  auf  Zusatz  von  Wasser  zu  dem 
Bückstand  von  Chlorkalium  in  der  Zersetzungsflasche  aus.  Ich 
besitze  im  Augenblick  keine  Data  über  die  Natur  dieser  Körper. 

Obwohl  die  Schwierigkeit  dieser  Reaction,  welche  die 
Alkoholbasen  in  so  mannigfacher  Weise  zu  afTiciren  scheint,  die 
Erreichung,  auf  diesem  Wege,  des  Propyl-  und  ButyUAIkohols 
vereitelte,  so  war  ich  nichtsdestoweniger  begierig  zu  sehen,  ob 
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das  Propylamin  und  Botylamin  zu  salpetrigsauren  Salzen  ein 
ähnliches  Verhalten  zeigen  würden. 

Zu  dem  Ende  stellte  ich  eine  Quantität  Propylamin  nach 
dem  von  Wert  he  im  angegebenen  Verfahren  dar,  indem  ich 
Narcotin  mit  einem  Ueberschusse  von  Kalihydrat  deslillirte.  Die 
wässerige  Lösung,  mit  Chlorwassertoffsäure  übersättigt  und  mit 
salpetrigsaurem  Kali  behandelt,  entwickelt  sogleich  reichliche 
Mengen  von  Stickstoff,  welchem  ein  entzündliches,  mit  grüner 
Flamme  brennendes  Gas  beigemengt  war.  Das  Propylamin  zeigt 
demnach  gegen  salpetrige  Säure  dasselbe  Verhalten^  wie  das 
Aethylamin,  und  der  Analogie  nach  dürfen  wir  schliefsen,  dafs 
die  brennbare  Substanz  der  Salpelerällier  des  Propylalkohqis 
oder  salpetrigsaures  Propyloryd ,  C«  H, ,  N  O4 ,  war  *). 

Ich  verdanke  der  Güte  des  Hrn.  Dr.  Anderson  in  Edin- 
burgh eine  kleine  Menge  Butylamin,  welches  derselbe  aus  dem 
D  ipp ersehen  Oele  dargestellt  hatte.  Es  wurde  in  Chlorwasser- 
stoffsäure gelöst  und,  wie  die  anderen,  mit  einem  salpetrig- 
sauren  Salze  behandelt.  Auch  hierbei  entwickelten  sich  reich- 
liche Mengen  Stickstoff,  aber  kein  entzündliches  Gas.  Der  letz- 
tere Umstand  ist  übrigens  begreiflich,  wenn  man  sich  erinnert, 
dafs  das  salpetrigsaure  Butyloxyd  schon  bei  einer  ziemlich  hohen 
Temperatur,  bei  80®  etwa,  sieden  mufs,  eine  Temperatur,  hoch 
genug,   um  die  Verdampfung  einer  hinreichenden  Menge  der 

*)  Es  verdient  bemerkt  xn  werden «  dafii  nch  bei  der  Destillation  def 
Narcotiofl  mit  Kalüiydrat  je  nach  den  anffewendeten  Mischongsver- 
hfiUniuen  verschiedene  Substanzen  zu  bilden  scheinen.  Ich  fand  die 
w&Bserige  Lösung  de^  Propylamins  jeder  Zeit  von  einer  ölartigen 
Base  begleitet,  welche  bei  viel  höherer  Temperatur  siedete,  und 
untersucht  werden  sollte.  —  Das  Propylamin  zeigt  in  auffallendem 
Grade  den  eigenthümlichen,  nicht  eben  angenehmen  Geruch,  den 
man  in  einer  frühem  Periode  der  Fäulnifs  von,  Lobstem  gewahrt 
Seit  obiger  Versuch  der  Chemical  Society  mitgetheilt  worden,  hat 
auch  Hr.  Anderson  gefunden,  dafs  sich  in  den  Zersetzungspro- 
cessen  der  natflrlichen  AlkaloTde  hfiufig  mehrere  flfichtiffe  Basen  er- 
zengen; die  mit  Propylamin  angestellten  Versuche  bedürfen  daher 
weiterer  Bestätigung,  da  sich  in  der  Zerlegung  des  Narcotins  mög- 
licher Weise  gleichzeitig  auch  eine  gewisse  Menge  Aethylamin  er- 
zeugen könnte. 
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Yerbindoogf  ui  verhindern.  Als  die  Operation  in  einer  kleinen 
Retorte  vorgenommen  wurde,  zeigte  sich  die  Stickstoffentwick- 
lung von  der  Bildung  kleiner  Oeitröpfchen  begleitet^  welche  auf 
dem  Wasser  schwammen,  allein  sieh  bereits  gelöst  hatten,  ehe 
sie  die  Vorlage  erreicht  hatten,  in  welcher  sich  ein  Wasser  von 
eigenthümlichem  Geruch  sammelte.  Der  Analogie  gemäfs  dürfen 
wir  annehmen,  dafs  sich  in  dieser  Reaction  salpelrigsaures  Butyl- 
oxyd,  Ca  H,  NO«,  bildet. 

Da  die  Regeneration  der  Alkohole  aus  den  salpelrigsauren 
Aethern  durch  den  Versuch  dargethan  ist,  so  kann  das  Ver- 
halten des  Propylamins  und  Butylamins  gegen  salpetrige  SSure 
eines  Tages  der  Schlüssel  zur  Bildung  der  parallelen  Alkohole 
werden,  wenn  uns  der  Fortschritt  der  Wissenscheft  reichere 
QoeHen. dieser  Basen  erschliefsen  sollte. 

Zum  Schlüsse  möchte  ich  die  Aufmerksamkeit  der  Gesell- 
schaft auf  einige  frühere  Untersuchungen  lenken,  welchen  durch 
obige  Versuche  weitere  Aufklärung  werden  dürHe. 

Im  Jahr  1845  beobachtete  Hr.  Gerhardt,  daCs  sich  bei 
der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  das  Brucin  ein  Gas  ent- 
wickelt, welches  mit  grüngesäumter  Flamme  brannte  und  einige 
Eigensdiaften  des  Salpeteräthers  zeigte.  Lieb  ig  bezweifelte 
später  die  Bildung  dieses  Aethers ,  indem  er  bei  einer  Wieder- 
holung des  Versuches  eine  Flüssigkeit  erhielt ,  welche  bei  einer 
viel  höheren  Temperator  (70—75®}  als  der  Siedepankt  des 
Salpeteröttiers  (16^5)  kochte.  Es  ist  klar ,  dals  die  Einwirkung 
der  Salpetersäure  auf  das  Brucin  die  Bildung  mehrerer  Verbin- 
dungen bedingt  und  dafs  beide  Chemiker  verschiedene  Sub- 
stanzen in  Händen  gehabt  haben.  Die  Untersuchungen  der 
letzten  Monate,  welche  die  Bildung  des  Methylamins  aus  Caffein, 
und  die  des  Propylamins  aus  Narcotin  gelehrt  haben,  scheinen  die 
Vermuthnng  zu  bestätigen,  welche  ich  früher  Gelegenheit  hatte 
auszusprechen,  dafs  sich  nämlich  unter  den  natürlichen  Alka- 
lo'iden  manche  Fälle  äthylirter  Basen  herausstellen  dürften.  Die 
Metamorphose,  welche  einige  dieser  Alkaloi'de  unter  dem  Ein- 
flüsse der  Salpetersäure  zeigen,  könnte  mitbin  ganz  einfach  der 
in  dem  Oxydationsprocesse  freigewordenen  salpetrigen  Säure 
zugeschrieben  werden,  welche  diese  Körper  in  ähnlicher  Weise 
modificirt,  wie  die  ebenangefuhrten  flüchtigen  Basen.  Ich  habe 
eiae  Misobuog  von  einer  stark  Salzsäuren  Lösung  von  Brucin 
mit  salpetrigsaurem  Kali  der  Destillation  unterworfen  und  ge- 
funden, dfrfs  sich  in  diesem  Processe  eine  beträchtliche  Menge 
desselben  mit  grüngesäumter  Flamme  brennenden  GaSes  ent- 
wickelt, welches  man  bei  der  direclen  Behandlung  des  Brucins 
mit  Salpetersäure  erhält. 


Ausgegeben  den  12.  October  1850. 
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CHEMIE  UND  PHARMACIR 


LXXVL  Bandet  ertUs  Heft. 


Ueber  die  chemische  Constitution  und  Natur  der 

organischen  Radicale; 

von  H.  Kolhe. 

(Schilds.) 


Ich  habe  vor  Ifingerer  Zeit  in  diesen  Annalen  *)  über  die 
chemische  ConsÜluUon  des  Aldehyds  and  Chlorals  die  Verma- 
Ihong  ausgesprochen,  dab  sie  gepaarte  Verbindungen  von  for- 
myliger  Säure  beziehungsweise  mit  Methyl  und  Kohlensesqui- 
chlorid  seyn  möchten  : 

G,  8,  .  C.  H  0^    Aldehyd 

C,  €1, .  C,  H  0,  Chioral 
Nach  dieser  Belrachlungs weise,  welche  die  nahen  Beziehungen 
der  beiden  Verbindungen  zu  einander  sehr  gut  veranschaulicht 
und  zugleich  die  Zersetzung  des  Chlorals  durch  Alkalien  in 
Formylcblorid  und  Ameisensäure  auf  befriedigende  Weise  inter- 
pretirt ,  würde  sich  bei  Umwandlung  des  Aldehyds  in  Essigsliure 
und  des  Chiorab  in  Chloressigsaure  die  Oxydation  auf  das  ge- 
meinschaftliche Glieds  die  formylige  SüvCi  erstrecken  und  diese 
unter  Wasserbildung  in  gepaarte  OjcaUure  übergehen.  Wenn 
man  indessen  in  Betrachl  zieht,  wie  leidit  die  Elimination  dieser 


*)  Bd.  LIV,  s.  184. 
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Wasserstoinqiiivalente ,  wenigsleiis  beim  Aldehyd,  yon  Stalten 
geht,  so  mufs  es  befremden,  dafs  bei  der  Bildung  des  Chlorals 
die  Einwirkung  des  Chlors  sich  lediglich  auf  den  Wasserstoff 
des  Paarlings  erstreckt,  and  grade  die  durch  den  Sauerstoff  so 
leicht  oxydirbare  formylige  Saure  unverändert  labt.  Diese 
Schwierigkeit  wird  augenblieklich  beseitigt,  wenn  wir  mit  Liebig 
im  Chloral,  wie  im  Aldehyd,  ein  basisches  Wasseratom  präexi- 
stirend  annehmen  und  ersteres  als  Trichloracetyloxydhydrat, 
letzteres  als  Acetyioxydhydrat  betrachten  : 

HO  .  (C,  H3  )^C,,  0    Aldehyd 

HO  .  CC,  ei^rC,,  0    CUoraL 
Die  Bildung  der  Chloressigsäure  durch  Oxydation  des  Chlorals 
vermittelst  rauchender  Salpetersäure  würde  alsdann,  gleich  wie 
bei  der  Umwandlung  des  Aldehyds  in  Essigsäure,  durch  directe 
Aufnahme  von  2  Aeq.  Sauerstoff  geschehen  : 

HO>(C^€lsrC^,  0  +  20  =  HO  .  Cgs  €l,rc„  0, 

Chloral  Chloressigsäure. 

Ebenso  gewährt  diese  Hypothese  der  Zersettnng  des  Cbknla 
durch  Kalilauge  ui  Ameisensäure  und  Formylchlorid  eine  ange« 
messene  Erklärung,  wie  folgende  Gleichung  aosdrik^kt : 
m.(C^&^rC^O  +  KO  . HO  =;  KO^^C^  O^+H^^^U 

Chloral  ameisens.  Kali      Formyl- 

chlorid. 

Was  endlich  die  interessante  Metamorphose  betrifft,  weiche 

Chloralbydrat  durch  Behandlung  mit  Schwefelsäure  erleidet,  so 

lassen  sich  auEser  der  von  Städeler  *}  aufgesteltten  Formel 

Tür  das  CbloraUd  :   2  C«  H  Gl,  .  3  C,  0, ,   welche  mit  der 

eben  ausgesprochenen  Ansicht  über  die  Constitution  des  Cbh>rals 

schwer  in  Uebereinstimmung  eq  bringen  ist,  leicht  noch  andere 

Ausdrücke  findep,  welche  von  seinem  Bildungsproceb  und  von 

seinem  chemischen  Verhalten  eben  so  gut  Reohenschaß  geben. 


*)  DiMe  Aontlen  Bd.  LXI,  S.  104. 
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Man  kdniite  es  mit  demselben  Rechte  auch  ab  eine  Verbindung 
von  2  Aeq.  Trichloracetyloxyd  mil  1  Aeq.  Ameisensäurehydrat 
s=  2  [(Ct  €lsrc,,  0]  +  HO  .  H'^Ct,  0,  oder  als  eine  Doppel- 
▼erbindong  von  Chioral  mit  ametsensaarem  Trichloracetyloxyd 
=  HO  .  (C  ÖO'^C,,  0  +  (C,  H,rC„  0  .  H-^C«,  Os  be- 
trachten. Welcher  dieser  Vorstellungs weisen  der  Vorzug  gebührt, 
oder  welche  Ansicht  über  die  rationelle  Zusammensetzung  des 
Chloralids  dberhaupi  die  richtige  ist,  bleibt  künftigen  Unter* 
sachungen  zur  Entscheidung  vorbehalten. 

Von  den  dem  Trichloracetyl  voraufgehenden  intermediären 

pM'^Cj  und 

€1  )^^t  ^^y  ^'^  ^'^^"  bemerkt,  bis  jetzt 

erst  wenige  Verbindongen  bekannt.  Eine  der  interessantesten 
isl  die  der  TricUoracelylsfture  eorrespondirende  Säure  des  Chlor- 

acetyts,  die  Chloracetylsäare :  HO  .  (C,  {If  )"C2 ,  0, ,  welche 

Leblanc  *}  durch  Einwirkung  von  tröcknem  Chlorgas  auf 
concentrirte  Essigsäure  im  zerstreuten  Lichte  dargestellt  hat  : 

HO  .  (C.  H,rC,.  0,  +  2  Gl  =  HO  .  (C,  {& FC»,  0,  +  H€l 

Acety  Isäure  Chloracetylsäure. 

Ferner  sind  hieher  wahrscheinUdi  auch  die  beiden  von 
Regnault**}  beschriebenen  Substitutionsproducte  des  AcetyU 
Chlorids  zu  rechnen ,  welche  bei  der  Zersetzung  des  sogenannten 
Aldehydchlorids  (erstes  Substitutionsproduct  des  Chloräthyis) 
neben  dem  Acetykhlorid  entstehen,  nämlich   das  Chloracetyl- 

dilorid :  (C,  {If }^C,,  €1«  (dreifach  gechlortea  Chloräthyl)  und 


*)  Ami.  de  Cbim.  et  de  Phyf.  t  wbt.  T.  LXXI,  p.  353  ff. 
**}  Aon.  de  Chim.  et  de  Pbyf.  3  f^r.  T.  X,  p.  212. 
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{{{ 
Gl  )'^^i>   €1,  (vierfach  gechlortes 

Chlorfithyl).  Die  diesen  Verbindungen  entsprechenden  Sobsti- 
totionsproducte  des  AcetyUOxy-Bichlorids,  nämlich  das  Oxy- 
Bkhlorid  Tom  Chloracetyl  nnd  BicUoracetyl  sind  bis  jetzt  nicht 
dargestellt. 

Mit  obiger  Annahme  steht  die  von  Regnaolt  bestimmte 
Dampfdichte  des  Acetylchlorids  (=:  4,530),  Chloracetylchlorids 
(=  5,799),  Bichloracetylchlorids  C=  M833  und  Trichlorace- 
tylchlorids  (=  8,157)  in  völliger  Uebereinstimmong,  wenn  wir 
uns  darin  |  VoL  je  eines  der  Radicale  mit  }  Vol.  Chlor,  den 
gewöhnlichen  Condensationsverhältnissen  entsprechend,  zu  1 
Volumen  vereinigt  denken  : 


Äcelyl  :  (C,  E^yC^. 

2  VoL  Kohlendampf  .    1,658 

3  9     Wasserstoff  .    0,207 


ÄcetylcUand:  rC,lI,)^G,,€l«. 

i  Vol.  Acetylgis  .    .    0,932 
i    »     Chlorgas    •    .    3,604 


1  Vol.  Acetyl  .    .    .    1,865      1  Vol.  Acetylchlorid  .    4,604 

(gef.    4,530) 

Chlaracelyl :  (C^  {|f  )'^C».  Chlor  acetylchlorid :  CC,{|f  )'^C„€1, 

1,658  i  VoL  Chloracetyigas  2,123 
0,138  i  „  Chlorgas  .  .  3,672 
2,449 


2  VoL  Eohlendampf 

2  «    Wasserstoff 

1  „    Chlorgas     . 

1  VoL  Chloracetyl 


4,247      1  VoL  Chloracetylchlorid  5,795 

(gef.    5,799) 

H 


Äfc»torac%/;(C,{2,  )'"C,.  «c*tomcd^teÄtor.:CC,{g,^)'"C»,€l, 


2  VoL  Kohlendampf 

1  «    Wasserstoff 

2  9    Chlorgas     • 


1,658      i  VoL  Bichloracetylgas  3,314 
0,069      f    „    Chlorgas    .    .    3,672 

4,898 


1  VoL  Bichloracetyl  . 


6,628      1  VoL  Bichloracetylchlor.6,986 

(gef.    6,983) 
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TriehhraeOyhCC^GCyC^  Trichhrace§yldäar.:(Ct&^)^^,&t 

2  Vol  Kohlendampf  .    1,658      i  Vol.  TricUoracetylgas  4,502 

3  »    Chlorgas     .    .    7,346      |    «    Chlorgas     .    .    3,672 

1  VoL  IVichloracetyl .    9,004      1  ^  TricUoracelylchlor.  8,174 

(gef.    8,157} 

Die  Metamorphosen,  welche  das  Aethylchlorür  durch  Ein- 
wirkung von  Chlor  der  Reihe  nach  durchläuft,  bissen  sieh  durch 
die  nachstehend  zusammengestellten  rationellen  Formeln  der  dabei 
nach  einander  auftretenden  Zersetzungsproducte  veranschau- 
lichen : 

Aethylchlorür (C«    HJ  Gl    6ther  hydrochlo- 

rique 

Acetylchlorur-Chlorwasserstoff  (C,   B^^^C^ ,  €1 .  fi  €1    elher 

hydrocblor.  monochlorur6 

Acetylchlorid (C^   ^^TC^^  €L  etber  hydro- 
cblor. bichlorure 

QlTC^7  €lj  etber  hydro- 
cblor. trichlorure 

{H 
Gl  y^%9  ^'s  **^  hydro- 
^      chlor,  quadrichlorure 

Trichloracetylchlorid    .    .    .    (C,   Gl^TC^fGl^  etber  hydro- 
cblor. percblorure. 

Es  bleibt  hier  noch  die  Frage  nach  der  chemischen  Con- 
stitution derjenigen  Körper  zu  beantworten,  welche  durch  Sub- 
stBtttion  ans  den  Verbiudungen  der  andern,  dem  Acetyl  homo- 
logen Radioaie  hervorgehen.  Was  die  beiden  Chlorbuttersäuren 
und  CUorvaleriansäuren,  so  wie  die  Nitropropionsäure  belrißt, 
so  gestattet  die  Annahme  der  gepaarten  Radicale :  (C«  U^y^C^^ 
(C^firj^C,  und  (Cg  B^yC^  in  der  Propionsäure,  Butter- 
siure  und  Yaleriansäure  und  ihre  Analogie  mit  der  Essigsäure 
kaum  eine  andere  Erklärung  obiger  Substitutionsprocesse ,  als 
die,  dafs  auch  in  den  Paarungen  dieser  Radicale  Substitutionen  des 
Wasserstoffs  durch  Chlor,  Untersalpersäure  o.  a.  Statt  finden. 
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und  dars  daraus  ebeaialk  neue  seouadäreRadieale  benrorgfeke«, 
welche  noch  die  Conslitiitjon  der  primären  besitsen.  Wir  driteken 
demnach  die  Zusammensetnng  der  Nitroprepionsäore,  der  CUor- 
buttersfiure  und  der  Chlorvaleriansiure  durch  fiilgende  raliondle 
Formeln  aus  : 

{{{ 
NO  )^^a»  ^»    Nilropropionsäure 

HO  .  (Ce  {^f  )^Ci,  Ob    BichlofbuUersäure 

{11 
Gf  T^'^y  O3    Ouadricblorbultersäure 

HO  ,  (C|  |ß[^  yCtj  Ot    fficblorvaleriansilure 

Gl  )^Ci>  0,    Quadricblorvaleriansaure. 

Viel  schwieriger  ist  es,  sich  von  den  Metamorphosen,  welche 
die  Fonnylverbindungen  durch  Chlor  erleiden,  Rechenschafl  zu 
geben.  Obschon  ich  die  Existenz  eines  secundären  Formyl- 
radicals  von  der  Zusammensetzung  GPC«  nicht  in  Abrede  stelle, 
vielmehr  der  Ueberzeugung  bin,  das  dieses  Radical  in  dem  ge<- 
chlorten  ameisensauren  Aethyloxyd  und  Methyloxyd  vorhanden  sey, 
80  scheint  mir  doch  die  Annahme  desselben  in  den  Substitutions- 
producten  der  einfachen  Fonnylverbindungen,  z.  B.  im  gechlorten 
Formylchlorid ,  Fonnyl-Oxy-»Bichlorid  etc.  höchst  gewagt  und 
unwahrscheinlich.  Schon  das  Verhalten  des  Ameisensäurehydrais 
gegen  Chlor,  wekhes  dadurch  bekanollicb  nicht  in  Chlorformyl«- 
säure  (HO  .  €rCs,  O«) ,  sondern  in  ChlorwasserstoSsäore  und 
Kohlensäure  umgewandelt  wird,  weist  unzweideutig  darauf  hin, 
dafs  sich  hier  andere  Verwandtschaften  geltend  machen,  als  bei 
denjenigen  Verbindungen,  deren  Radicale  im  Paarlinge  einen 
Kohlenwasserstoff  enthalten.  Eine  ganz  analoge  Zersetzung  er- 
leidet das  Formylchlorid,  welches  durch  Behandlung  mit  Glilor 
bekanntlich  in  2  Aeq,  Kohlensuperehiorid  zerRlItt  : 
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H^C.,  GIs  +  2  €1  =  2  C  Gl,  +  H  €1 

Formylcblorid  Koblensoper- 

chlorid. 

Wenigsleiis  möcble  sich  fftr  die  Ansicht,  dafs  das  Kohlensu- 
perchlorid  Formylchlorid  (GTC^^  €1«)  oder  Trichlormelhyl- 
chlorür  (C^  €1,,  Gl}  oder  sonst  etwas  scy,  aus  dem  chemi- 
schen Verhalten  desselben  schwerlich  ein  Argument  entnehmen 
lassen.  —  Leider  ist  das  gechlorte  Formyl-Oxy-Bichlorid  (das 
Endproduct  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  Methyloxyd  von  der 
empnrischen  Zusammensetzung  (C,  Gig  0}  zo  wenig  studirt»  um 
aus  seinem  Verhalten  auf  seine  Constitution  zu  schliefsen.  VieU 
leicht  ist  dasselbe  eine  einfache  Verbindung  von  Kohlensuper- 
chlorid  mit  Chlorkohlenoxyd  und  nach  der  rationellen  Formel  : 

CGIj.CJq  zusammengesetzt     Jedenfalls  scheint  dies  Product 

nicht  mehr  die  Constitution  des  Hethyloxyds,  noch  auch  die  des 
Fbrmyl-Oxy-Bichlorids  zu  besitzen;  zum  Wenigsten  deutet  die 
von  Reg  na  alt  gemachte  Beobachtung,  dafs  das  sog.  Per- 
cblormethykncyd  in  Gasform  eine  andere,  nur  halb  so  grofse 
Condensation  der  Elemente  besitzt,  wie  diejenige  Verbindung, 
woraus  es  direct  abgeleitet  ist,  darauf  hin,  dab  mit  der  Um- 
wandlung des  Formyl  -  Oxy  -  Bichlorids  (des  zweifach  gechlorten 
Methyloxyds)  in  Ferchlormethyloxyd  eine  Aenderung  in  den 
Lagerungsverhältnissen  der  Atome  stattgefuiiden  hat. 

Ob  das  Endproduct  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  Schwe- 
felmethyl eine  der  vorigen  Verbindung  analoge  Zusammensetzung 
besitzt  und  ob  dieselbe  durch  die  rationelle  Formel :   C  Gl,  . 

C  1^1  ausgedruckt  werden  darf,  ist  gegenwärtig  unmöglich  zu 

enlscbeiden. 

Malaguti  *)  hat  in  seiner  bewundernswürdigen  Arbeit 
über  die  gechlorten  Aether  zuerst  die  Ansicht  ausgesprochen 

*)  Ann.  de  Chim.  et  de  Pbys.  3  »br.  T.  XYI,  p.  4  ff. 
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and  durch  kräiUge  Argomente  unlerslülzty  dats  die  von  ihm 
ontersncblen  zusammengeselzten  gechlorten  Aelherarten  (worin 
aller  Wassersloff  gegen  Chlor  anagewechselt  ist)  keinen  Per- 
chloratheri  wie  man  ihn  für  sich  kennt  (Tricbloracetyl  -  Oxy- 
Bichlorid),  enthalten ,  dafs  sie  Tielmehr  noch  die  nämliche  Con- 
stitution besitzen,  wie  die  normalen  Aetherarten,  deren  Abkömm- 
linge sie  sind.  Die  Zusammensetzung  des  Perchloressigäthers 
würde  alsdann  durch  die  rationelle  Formel  :  (C4  GI5)  0  . 
(Cs  €ls)'^Ct,  0,  auszudrucken  seyn.  Wenn  man  sich  dagegen 
vorstellt,  dafs  das  Aethyloxyd  in  dem  Essigäther  bei  der  Um- 
wandlung in  Perchloressigather  dieselbe  Metamorphose  erfahrt, 
wie  im  freien  Zustande,  nämlich  dafs  es  dabei  in  Trichloracetyl- 

Oxy  -  Bichlorid  :  (0%  €ls)"Ca,  j^|  Übergeht,  so  wäre  der  Per- 
chloressigather   als    trichloracetylsaures    Trichloracetyl  -  Oxy« 

Bicbtorid  =  (C»  €Is)'"C„  {^,^  .  (C,  GhyCt,  0,  zu  betrachten. 

Abgesehen  von  denjenigen  Argumenten,  welche  Mala- 
guti  schon  gegen  das  Vorhandenseyn  des  Perchlorälhers ,  wie 
man  ihn  im  freien  Zustande  kennt,  in  dem  Perchloressigather 
geltend  geosacht  bat,  so  ist  es,  vrie  mir  scheint,  schon  an  und 
für  sich  wenig  wahrscheinlich,  dafs  bei  einer  die  molekulare 
Gruppirung  der  Atome  so  völlig  verändernden  Metamorphose, 
wie  z.  B.  die  Verwandlung  des  kohlensauren  Aethyloxyds  : 
CC4  fis}  0  .  COi  in  kohlensaures  Trichloracetyl-Oxy-Bichlorid  : 

(Ci  €I,)'^C„  |g|  .  CO,  voraussetzt,  die  beiden  Glieder,  Koh- 
lensaure und  Trichloracetyl  -  Oxy  -  Bichlorid ,  vereinigt  blei- 
ben.  —  Was  den  Einwand  betriiR,  den  man  hier  erheben 
könnte,  dafs  es  nämlich  rätbselhafl  bleibe,  wefshalb  beim  Aethyl- 
oxyd, wenn  es  mit  Säuren  verbunden  ist,  die  Einwirkung  von 
Chlor  in  der  molekularen  Gruppirung  der  Atome  keine  Aende- 
rung  bewirkt,  walurend   das  freie  Aethyloxyd  unter  gleichen 
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VerUhnissen  sogleich  in  eine  Acetylverbindnng  Übergebt,  so 
bedarf  es,  uro  diesen  Einwand  zu  entkräften,  nur  einer  Hin- 
weisung auf  die  zabireicben  FUIe,  wo  eine  Verbindung  ihr 
Bestehen  allein  der  Vereinigung  mit  einem  andern  Körper  oder 
schon  der  bloTsen  Gegenwart  eines  solchen  verdankt.  Die  Carb- 
arainsäure,  Cyansäure  und  viele  andere  bestehen  bekanntlich 
nur  in  Verbindung  mit  Basen,  daraus  abgeschieden  setzen  sie 
sich  augenblicklich  zu  einfacheren  Atomgruppen  um.  Wir  wissen 
femer,  dafs  ein  Zusatz  von  ein  paar  Tropfen  Kalilauge  zu 
der  neutralen  wässerigen  Lösung  einer  groEsen  Menge  äther- 
schwefelsaures Kali  hinreicht,  um  die  leichte  Zersetzbarkeii 
dieser  Verbindung  durch  Kochen  vollständig  zu  verhindern.  Hat 
man  endlich  kein  Bedenken  getragen,  der  Ansicht  beiznplichlen, 
dafs  in  der  ßenzid«  und  Napbtalin-Unterschwefelsäure  die  darin 
vermuthete  Unterschwefelsäure  durch  Aufnahme  des  Paarlings 
eine  im  freien  Zustande  ihr  ganzlich  mangelnde  Beständ^fkeit 
gewinne,  so  erscheint  die  Vorstellung  gewifs  nicht  minder  ge- 
rechtfertigt, dafs  in  den  zusammengesetzten  Aetherarten  die 
Elemente  des  Aethyloxyds,  in  Folge  dessen  Vereinigung  mit 
Säuren ,  mit  gröfserer  Kraft  zusammengehalten  werden ,  als  es 
bei  dem  freien  Aelhyloxyd  der  Fall  ist,  so  dafs  die  ursprüng- 
liche Gruppirung  der  Atome  dieselbe  bleibt,  auch  wenn  sämmt- 
liche  Wasserstoffäquivalente  einer  zusammengesetzten  Aetherart 
dorch  Chlor  substituirt  werden.  Man  könnte  diese  Eigenschaft  so 
rieler  binärer  Verbindungen,  durch  die  Vereinigung  mit  einem 
dritten  Körper  an  StabiUtät  zu  gewinnen,  mit  der  Wirkung  eines 
starken  Magneten  auf  zwei  schwächere  Magnete  vergleichen, 
wefche  aliein  nicht  im  Stande  sind,  sich  zu  tragen,  diese  Fähig- 
keit aber  durch  Annäherung  des  ersten  stärkeren  Magneten 
erhalten. 

Es  darf  hierbei  nicht  befremden,  dafs  es  bis  jetzt  nicht 
gelungen  ist  und  vielleicht  niemals  gelingen  wird,  die  gechlor- 
ten zusammengesetzten  Aetherarten    in   die  normalen  Aether 
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durch  einen  flhnKdien  Procefs  surückziirühren,  wie  wir  die  ChlcNr- 
esiigsäore  wieder  in  Essigsäure,  das  Chloranifin  in  Anilin  ver- 
wandeln. Der  Zasammenhalt  ihrer  näheren  Beslandtheifo,  der 
gechlorten  Säure  und  des  gechlorten  Aethyloxyds,  scheint  ebeft 
durch  den  Eiolrilt  ven  Chlor  an  die  Stelle  des  Wasserstoffs  bis 
zu  einem  solchen  Grade  gelockert  zu  seyn,  dais  es  eines  ver* 
häknirsBiäisig  nur  schwachen  Anslofses  bedarf  —  durch  Wärme» 
Einwirkung  der  Alkalien,  Alkohol  etc.  —  um  eine  wesentliche 
Aendemng  in  der  rookkularen  Gnippimng  ihrer  Atome  zu  Wege 
so  bringen.  Alle  Versuche,  aus  den  gechlorten  Aetherartea 
die  ursprünglichen  Verbindungen  direct  wiederherzustellen,  sind 
bis  jetzt  resultaUos  geblieben,  und  werden  wahrscheinlich  auch 
stets  an  der  geringen  Beständigkeit  derselben  scheitern. 

Den  geeignetsten  Anhaltspunkt  und  Priirstein  fUr  die  Be^ 
urtheüung  der  Frage  über  die  rationdle  Zusammensetzung  der 
gechlorten  zusammengesetzten  Aetherarten  bieten  unstreitig  ihre 
höchst  interessanten  und  zahlreichen  Metamorphosen  dar,  deren 
Kenntnifs  wir  hauptsächlich  Malaguti  und  Gahours  verdanken. 
Prüfen  wir  daher,  welche  Erklärung  obige  Betrachtungsweise 
ihnen  gewährt. 

Die  Verwandinngen  der  gechfertes  Aethyloxyd  enthaUenden 
gechlorten  Aetherarten  durch  Kali,  Ammoniak,  Alkohol,  Hob- 
geist  etc.  zeigen  darin  eine  sehr  merkwürdige  Uebereinstim« 
mung,  daCs  die  resultirenden  Zersetzungsproducte  die  nämlicheo 
sind,  welche  eine  Verbindung  oder  ein  Gemenge  der  betreffenden 
(gechlorten)  Säure  mit  Trichloracetyl- Bioxy  -  Chlorid  (Chlor- 
aUehyd}  liefern  würde.  Man  kann  demnach,  nrit  ziendicher 
Wahrscheinlichkeit  annehmen ,  dafs  bei  ihnen  die  Berührung  mit 
jenen  Agenlien  überall  asuerst  eine  Spaltung  in  die  beiden  sie 
zusammensetzenden  Alomgruppen,  gechlortes  Aethyloxyd  und 
die  (gechlorte)  Säure  bewirkt.  Da  aber,  wie  es  scheint,  weder 
ein  gechlortes  Aethyloxyd  als  solches  für  sich  existiren  kann, 
dieses  vicfanehr  sich  in  die  metamere  Verbindung,  TriehkNracetyi- 
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Oxy-BicUorid  :  CCt6ls)^Cs,  |gl  umzusetzen  sIreU,  noch  aueb 

die  vom  grechlorten  Aethyloxyd  getrennten  Säuren  (mit  Aus- 
nahme von  Kohlensüurc}  im  wasscrrreien  Zustande  Bestand 
haben,  so  erfolgt  wahrscbenillcb  gleich  im  Abscheidungsmomente 
ein  Auslausch  von  1  Aeq.  Sauerstoff  gegen  1  Aeq.  Chlor  des 
in  seiner  Umsetzung  begrifienen  gechlorten  Aethyloxyds,  wo- 
durch einerseits  ei^  der  hypothetisch  wasserfreien  Säure  cor- 
rcspondirendes  Oxy-Chlorid,  oder  durch  Umlagerung  der  Atome 
ein  directes  Zersetzungsproduct,  anderseits  Trichloracetyl-Bioxy- 
Chlorid  gebildet  wird.  Jene  Metamorphose  läfst  sich  am  besten 
durch  folgende  allgemeine  Gleichung  veranschaulichen,  worin 
Ac  das  Säureradical  bedeutet  : 

(C^GI^O.  Ac  0,={C^G\,^C^,{%^^Ac  Os=(C,Gl,rC„{gJ+Ac{|; 

In  der  That  findel  sich  das  «lied  (C,  €I,)^C,,  {^f  (das 

sog.  Chloraldehyd},  als  conslantes  Zersetzungsproduct  aller  ge- 
chlortes Aethyloxyd  enthaltenden  zusammengesetzten  Aetherarten 

durch  Wärme,  und  aufserdem  eine  dem  Ausdruck  Ac  |q  ent- 
sprechende Verbindung  oder  wenigstens  directe  Zersetzungspro- 
dttcte  der  letzteren.  Einer  ganz  ähnlichen  Metamorphose  durch 
Mhere  Temperatur  unterliegen  die  gechlorten  Methyloxydälher, 

blofs  mit  dem  Unterschiede ,  dafs  hier ,  statt  (C«  ^Uj^C« ,  j^p 

Chlorkohlenoxyd  auftritt,  nämlich  : 

(Ca  Gl J  0  .  Ac  0,  =  2  C  {£,  +  Ac  {^f- 

Nach  den  so  eben  angedeuteten  Vorgängen  erfolgt  die  Umwand- 
lung des  Perchloressigälhers ,  wenn  man  seine  Dämpfe  durch 
eine  glühende  Glasröhre  leitet,  in  2  Aequivalente  der  gleich 
zusammengesetzten  Verbindung,  des  Trichloraoetyl-Bioxy-Chlorids 
(Chloraldehyds)  : 
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(C4€i,)o .  (c,€i,rc,  0,= (c,  €!,)'^c,{ei, .  (c.eurc,o, 

PerchlorenigStha' 

Cbloraldehyd 
die  Zersetzung  des  gechlorten   ameisensauren  Aethyloxyds  in 
Chloraldehyd  und  Ghlorkohlenoxyd  : 

(c,  €1.)  0  .  €rc,,  0,  =  (c  €i,rc,,  {gi,  +  ei-c,  o. 

Perchlorameisenäther 

=  cc.  €i.rc„  {el  +  2  c  {% 

Chloraldehyd 
die  des  Perchloroxalälhers  in  Cbloraldehyd,    Chlorkohlenoxyd 
and  Kohlenoxyd  (letztere  beiden  ohne  Zweifel  Zersetzungspro- 

ducte  der  noch  unbekannten  Verbindung  d,  Jq)  : 

(C4  €1.)  0  .  C,  0,  =  (C,  €I,)-C„  {g,^  +  C  0, 

Percbioroxalälher 

=  (C,  €l3)-C„  {l\  +C{%i  +  CO 

Chloraldebyd 
ferner  die  Zersetzung  des  dem  Perchiorameisenäther  isomeren 
gechlorten    essigsauren  Hethyloxyds   in    Chlorkohlenoxyd    und 
Chloraldehyd  : 

CCt  €is)  0  >  (c»  Gi,rc„  0.  =  2  c  {e,  +  cc  ei.)-c„  {l\ 

gechlortes  essigs.  Hethyloxyd  Chloraldebyd 

die  des  gechlorten  ameisensauren  Hethyloxyds  in  4  Aequivalente 
des  isomeren  Chlorkohlenoxyds  : 

CCt  Gl,)  o  .  €rc, ,  0,  =  4  C  {ä 

gechlort,  ameisens.  Chlorkohlen- 

Hetbyloxyd  oxyd 


wtd  Naiur  4er  organischen  Badicak.  13 

die  des  gechlorlen  oxabaaren  Meihyloxyds  in  Chlorkohlenoxyd 
und  Koblenoxyd  : 

CC,€ls30  .  CO,  =  2C  {2,  +  C  {^1  =  3c{g,  +C0. 

gechlortes  oxals. 
MeChyloxyd. 

Die  etwas  abweichende  Helamorpfaose ,  welche  der  Per- 
cblorkohlensäureftther  beim  Erhitzen  erleidet,  näailioh  in  Chlor- 
aldehyd)  Kohlensesquicblorid  und  Kohlensäure  : 

CC4  eis)  0  .  CO.  =  cc,  €i,3-c.,  {g,^  +  CO. 

Cblorkohlensaureäther 

Chloraldebyd 
beruht  offenbar  theils  auf  der  Eigenschaft  der  Kohlensäure,  im 
wasserfreien  Zustande  existiren  zu  können»  theils  auf  ihrer 
Flüchtigkeit.  Letztere  ist  wahrscheinlich  hauptsächlich  die  Ur- 
sache, dafs  sich  die  Kohlensäure  im  Augenblicke,  wo  sie  mit 
dem  in  seiner  Ugasetzung  begriffenen  intermediären  Producti 

dem  Trichloracetyl-Oxy-Bichlorid  :  (C.  €l3)''Cs ,  im  ein  Aeq, 

Sauerstoff  gegen  ein  Aeq.  Chlor  vertauschen  sollte,  dieser  Me- 
tamorphose entzieht,  so  dafs  das  Trichloracetyl-Oxy-Bichlorid 
aDein  dem  weiteren  Zefsetzungsprocefs  unterliegt  und  wir  daher, 
statt  Chloraldehyd  und  Chlorkohlenoxyd,.  vielmehr  Kohlensäure 
ond  die  Zerseizungsprodocte  des  Tricbloracetyl-^xy-Bfehtorids, 
nämlich  Chloraldehyd  ond  Kohlensesquichkirid  erhalten. 

Obigen  Voraussetzungen  entsprechend  sehen  wir  den  Per«« 

chloressigälher :  CC4eis)0.(C,GI,)'^C.,  0,(^=2(C.€I,3'^C„{qJ) 

gegen  Kali,  Ammoniak  und  Alkohol  sich  genau  wie  Trichlor- 
acetyl-Bioxy-Chlorid  (Chloraldehyd}  verhalten ,  indem  Kali  damit 
trk^hloracetylsaores  Kali  und  Chlorkalium;  Ammoniak  Trichlor- 
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«iMlyl^itezyd-^Aa^d  (Chbraoetamid}  «ad  ChlarawiiMHin ;  Al- 
kohol Irichloracetybanres  Aeüiyloxyd  und  Chlorwassersloflbäura 
erzeojft.  -^  In  gleicher  Weise  verkalten  sich  gechlortes  ameisen- 
saures Aethyloxyd  und  das  metamere  essigsaure  Hethyloxyd 
gegen  jene  Agenlien  wie  ein  Gemenge  von  Cktorfcolilenoxyd 
und  Chloraldehyd  (vergl.  ihre  Verwandlungen  in  höherer  Tempe- 
ratur S.  12).  Kalilauge  verwandeli  sie  in  trichloracelyiaaures, 
kaUensaures  und  cklorwasserstoffsaures  Kali;  Ammoniak  in 
Chioracetamid ,  Salmiak  (und  ohne  Zweirel  in  Carbamid  oder 
dessen  Zersetzungsproducte);  Alkohol  in  trichloracetylsaures  und 
oxychlorkohlensaures  Aethyloxyd  nebst  Salzsäure;  Holzgeist  in 
die  correspondirenden  Methyläther.  — >  Das  gechlorte  kohlen- 
saure Aethyloxyd,  welches  mit  Kali  in  kohlensaures,  chlor- 
wasserstoflsaures  und  ameisensaures  Kali  (letzleres  offenbar  Zer- 
setzungsproduct  des  vorher  gebildeten  trichloracetylsauren  Kali*s) 
tibergeht,  durch  Ammoniak  in  Chlorammonium,  Chloracetaniid 
(und  wahrscheinlich  Carbamid  oder  carbaminsaures  Ammonium- 
oxyd) zerfällt  und  mit  Alkohol  neben  Salzsäure  trichloracetyl- 
saures und  kohlensaures  Aethyloxyd  liefert,  gleicht  in  diesen 
Metamorphosen  einer  lockeren  Verbindung  von  Chloraldehyd  und 

Ghlorkohlenoxyd :  (C*^*)  0 .  CO,  =  (C,€ls3'^C„  [q\  +  C  {g,, 
oder  einer  Verbindung  von  Trichloracetyl-Oxy-Bichlorid  mit 

Kohlensaure:  (C4  Gl*)  0  .  CO,  =  (C.GIO'^C,,  {g,^  .  CO,,  wenn 

man  annehmen  darf,  dafs  das  Triddoracetyl-Oxy-^Bichlorid  im 
BtttstehungSRioa»ente  sich  anak)g  de«  Trichioraoetyl  -  Bioxy- 
Chlorid  mit  den  Elementen  des  Wassers  in  Trichtoracetylsäure 
und  Chlorwasserstoffsäure  verwandein  kann*  —  Das  gechlorte 
Oxalsäure  Aethyloxyd,  welches  mit  Kali  trichloracetylsaures, 
oxalsaures  und  salzsaures  Kali;  mit  Ammoniak  Chloracetamid, 
Salmiak  und  wahrschemlich  Oxamid;  mit  Alkohol  tridilor- 
acetylsaures  und  oxalsaures   Aethyloxyd  nebst  Saksäure  und 
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AattylcUorilr  liefert,  veorhUl  sidi  «leich  euer  VerlMon^ 
voo   Cliloraldehyd    und   eineui   den    Oxamid    eDUpreehenden, 

noch  bypothetischen  Oxal-Bioxy-Chlorid :  0%,  |np  von  dem  sich 

voraossetzen  läfst,  dafs  es  sich  mit  Ammoniak  in  Chlorammo- 
nium und  Oxamid  zerlegt.  Malaguti  hat  bei  der  Zersetzung 
des  gechlorten  Oxalsäuren  Aelhyloxyds  durch  Alkohol  neben 
Oxalälher  und  Chh)ressigälher  bekanntlich  aufserdem  noch  die 
Bildung  des  Körpers  :  C|€lsOv  (Chloroxethid,  M.)  beobachtet, 
welchem  die  Formel  :  (C«€ls)  0  .  2  C,0«  (?)  entspricht. 

Auf  gleiche  Weise  stimmt  die  Zerlegung  des  gechtorien 
Oxalsäuren  Methyloxyds  durch  Kali  in  oxalsaures,  kohlensaures 
and  salzsaures  Kali,  durch  Alkohol  in  Salzsäure,  oxabaures  und 
chlorkoblensaures  Aethyloxyd,  durch  Ammoniak  in  Salmiak,  Carb- 
amid (und  ohne  Zweifel  Oxamid)  ganz  mit  dem  Verhalten  einer 
Verbindung  von  Chlorkohlenoxyd  mit  dem  eben  erwähnten  hy- 
pothetischen Oxal-Bioxy*ChIorid  überein. 

Nach  Analogie  der  übrigen  zusammengesetzten  gechlorten 
Aetherarten  sollte  man  erwarten,  dafs  das  gechlorte  ameisen- 
saure Methyloxyd  sich  gegen  obige  Agentien  wie  Chlorkohlen- 
oxyd verhielle,  nämlkh  :  (C,€lt)  0  .  Q^C»,  0.  =  4C  {q|, 

welche  Metamorphose  wu'klich  durch  Einwirkung  höherer  Tem- 
peratur hervorgebracht  wird.  Damit  stimmt  auch  die  Bildung  von 
oxychlorkohlensaorem  Aethyloxyd  und  Salzsäure  durch  Behand- 
lang des  gechlorten  Aethers  mit  Alkohol  überein;  anstatt  jedoch, 
jener  Voraussetzung  gemüfs,  mit  Ammoniak  Chlorammonium  und 
Carbamid,  oder  dessen  Zersetzungsproducte  zu  geben,  soll  nach 
Cahours  dabei  die  Bildung  von  Trichloracetyl-Bioxyd-Amid 
CChloracetamM)  Statt  haben. 

Obschon  die  von  Cahours  für  jene  Verbindung  gefundene 
procentische  Zusammensetzung  mit  der  des  Chloracetamids  genau 
übereinstimmt,   kann  ich  nicht  umhin,    obige  Angabe  stark  in 


16  Katbej  über  die  ckemkd^  CmuHMiam 

ZweiÜBl  u  zidMa  und  mvb  vemmllien ,  iats  sie  atf  itgeetd 
einen  frrthmn  beruhe.  Diese  Vennuthang  wird  dadurch  be-> 
stärkt,  dafs,  wenn  man  versucht,  aus  der  Formel  des  gechlorten 
ameisensauren  Methyloxyds  die  des  Chloracetamids  abzuleiten, 
zwei  Atome  Sauerstoff  Übrig  bleiben,  von  deren  Verwendung 
man  sich  keine  Rechenschaft  zu  geben  weifs,  wie  aus  folgender 
Gleichung  hervorgeht  : 

(C,€l.}0.erC„  0,  +2N  H, = CC,GIO'"Ca,{S  h,+N  H4  €I + 2  O 

gechlortes  ameisens.  Chloracetamid. 

Methyloxyd 

Es  wäre  wQnschenswerth ,  dafs  Gahours  jenen  Versuch  wie- 
derholte und  die  obwaltenden  Zweifel  beseitigte. 

Ich  enthalte  mich,  den  Chlorbemsteinfilher  und  die  von 
Malaguti  beschriebenen  complicirten  Zersetzungen  desselben 
in's  Bereich  dieser  Betrachlungen  zu  ziehen,  da  ich  glaube,  dafs 
erst  die  Metamorphosen,  welche  die  freie  Bernsteinsäure  durch 
Chlor  erleidet,  untersucht  und  festgestellt  seyn  müssen,  ehe  man 
sich  über  die  rationelle  Zusammensetzung  des  Chlorbernstein- 
älhers  und  seiner  Zersetzungsproducte  Rechenschaft  geben  kann. 

Die  völlige  Uebereinstimroung,  wdche  das  gechlorte  essig- 
saure  Melhyloxyd  und  das  gechlorte  ameisensaure  Aethyloxyd 
—  so  weit  wir  gegenwärtig  Kenntnifs  davon  besitzen  —  in 
|hrem  chemischen  Verhalten  zeigen,  hat  die  meisten  Chemiker 
veranlaCst,  sie  Tür  identisch  zu  hallen.  Während  über,  die  Art 
und  Weise,  wie  man  sich  die  Elemente  darin  gruppirt  vorstellen 
kann,  die  verschiedensten  Ansichten  herrschen,  hat  man  die 
supponirte  Identität  jener  beiden  Verbindungen  als  Argument 
benutzt,  um  damit  die  Vorstellung,  dafs  die  zusammengesetzten 
gedhlorlen  Aetherarten  noch  die  Constitution  der  normalen  Ver- 
bindungen besitzen,  zu  bestreiten.  Ich  bin  weit  entfernt,  daraus, 
dafs  die  bis  jetzt  genauer  untersuchten  gechlorten  Aetherarten 
in  Ihrer  rationellen  Zusammensetzung  mit  denjenigen,  woraus  sie 


tmd  Naiur  der  orgwmeken  Radwaie.  17 

entstanden  sind,  noch  eine  Uel>ereinstimmung  zeigen^  za  folgern, 
dafs  bei  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  alle  andere  zusammen* 
gesetzte  Aetherarten  die  molekulare  Gruppirung  der  Atome  und 
näheren  Bestandlheile  ebenfalls  ungeändert  bleiben  müsse;  ich 
halte  es  im  Gegentheil  für  mehr  als  wahrscheinlich,  dafs  Aether- 
arten von  complicirterer  Zusammensetzung,  z.  B.  die  gechlorten 
Amyläther,  Valeriansäure -  oder  gar  Margarinsäure- Aether, 
schon  ehe  aller  Wasserstoff  durch  Chlor  verdrängt  ist,  längst 
nicht  mehr  die  Constitution  der  ursprünglichen  Aether  besitzen. 
Vielleicht  gehört  dahin  auch  schon  der  gechlorte  Bernsteinäther, 
dessen  complicirte  Zusammensetzung  und  Verwandlungen  ver- 
muthen  lassen,  dafs  der  Austausch  des  Wasserstoffs  durch  Chlor 
eine  viel  tiefer  eingreifende  Zersetzung  zur  Folge  gehabt  hat. 
Die  Identität  des  gechlorten  ameisensauren  Aethyloxyds  und 
gechlorten  essigsauren  Hethyloxyds,  auch  wenn  sie  erwiesen 
wäre,  kann  wenig  für  unsere  Ansichten  über  die  Natur  anderer 
gechlorter  Aetherarten  auch  nicht  absolut  maafsgebend  seyn.  — 
Gleichwohl  bin  ich  nicht  der  Ansicht,  dafs  die  beiden  letztge- 
nannten Verbindungen  darum,  weil  sie  ein  gleiches  Verhalten 
zeigen,  gleiche  chemische  Constitution  besitzen  und  wirklich 
identisch  sind.  Wenn  wir  die  beiden  Aetherarten  nach  den 
rationellen  Formeln  : 

(C4  €ls)  0  .  €rCs  •  Os  gechlortes  ameisens.  Aetbyloxyd 

CC»€ls)  0  .  (C»€l,)'^Cj,  0,  gechlortes  essigs.  Methyloxyd 

zusammengesetzt  betrachten,  und  dabei  berücksichtigen,  dafs 
ihre  näheren  Bestandtheile  —  (C^  Gl«)  0  und  GPC,,  0,  einer- 
seits, (C,  €1,)  0  und  (Ca  €ls)'"Cj,  0,  andererseits  —  nur  lose 
gebunden  sind,  dafs  ferner,  da  keiner  derselben  im  ungebun- 
denen Zustande  exisliren  kann,  in  dem  Augenblicke,  wo  durch 
den  Einflufs  irgend  eines  chemischen  Agens  das  chemische 
Gleichgewicht  derselben  zerstört  wird,  der  weiteren  Zersetzung 
eine  Umlagerung  der  Atome  im  folgenden  Sinne  vorauf  geht  : 

▲niul.  d.  Chemie  n.  Pbann.  LXXVI.  Bd.  1.  Heft.  2 
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(C4  €10  0 .  €rc„  0,  =  (c,  eure,  {ä  +  2  c  {% 

gechlortes  ameisens.  Cbloraldebyd         Chlorkohlen- 

Aethyloxyd  oxyd 

CC,  GIQ  0  .  (C,  GhTCu  0,  =  2c{g,  +  (C.  €l,rCt,  {l\ 

gechlort,  essigs.  Hethyloxyd    Chlorkohlen-     Chloraldehyd 

oxyd 

Metamorphosen )  welche  unter  dem  Binfluls  höherer  Temperator 
wirklich  erfolgen,  so  wird  es  leicht  begreiflich,  wefshalt)  jene 
beiden  Körper  gegra  die  Agentien,  welche  im  Stande  sind,  eine 
solche  Störung  im  chemischen  Gleichgewichte  ihrer  Bestandtheile 
hervorzubringen  (vergl.  S.  14) ,  ein  gleiches  Verhalten  zeigeSi 
oder  wenigstens  damit  die  nämlichen  Zersetzungsprodocte  liefern« 
Dafs  sie  aufserdem  hinsichtlich  ihrer  sog.  physikalischen  Eigen- 
schaften, des  spec.  Gewichts,  Siedepunkts,  der  Dampfdicbte  etc. 
übereinstimmen,  kann  am  wenigsten  befremden,  da  schon  die 
beiden  normalen  Aetherarten,  woraus  sie  entstehen,  in  dieser 
Beziehung  eine  vollkommene  Gleichheit  beweisen.  Essigsaures 
Hethyloxyd  und  ameisensaures  Aethyloxyd  unterscheiden  sich 
bekanntlich  nur  durch  ihr  abweichendes  Verhalten  beim  Kochen 
mit  Alkalien.  OfTenbar  verdanken  sie  diefs  Unterscheidungs- 
merkmal der  gröfseren  Stabilität  ihrer  Bestandtheile,  ohne  die- 
selbe würde  man  sie  wahrsohdniich  ebenfalls  für  identisch  ge-* 
hallen  haben.  Ich  bin  überzeugt,  dafs  man  bei  sorgsamer  Unter* 
suchung  und  Vergleichung  der  beiden  in  Rede  stehenden  gechlorten 
Aetherarten,  z.  B.  bezüglich  ihrer  lichtbrechenden  Kraft  oder 
ihres  Verhaltens  gegen  solche  Körper,  welche  sie  nicht  zer- 
legen, hinsichtlich  ihrer  Löslichkeitsverhältnisse,  etwa  in  Aether, 
Benzol  u.  a.,  kleine  Abweichungen  auffinden  und  so  dahin  ge- 
langen wird,  ihre  Verschiedenartigkeit  auch  auf  experimentellem 
Wecfo  darzulhun. 
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Wenn  die  vqrhtn  betrachletmi  susammeBgeselsten  Aether* 
arten,  worin  aller  Waisersloff  durch  Chlor  ausgelauscbl  ist,  noch 
die  Constilution  der  iirsprUnglichen  Verbindungen  besitzen,  so 
folgt  daraus  von  selbst,  dars  auch  in  den  intermediären  Producten 
die  molekulare  Gruppirung  der  Atome  die  nämliche  seyn  mufs. 
Dem  zweifach  gechlorten  Essigäther,  welcher  durch  Wasser  und 
Kali  in  Essigsäure  und  Chlorwasserstoffsaure  zerlegt  wird,  ent- 

Seiner  Zersetzung  in  die  genannten  Producte  geht  wahrschein- 
lich in   ähnlicher  Weise,    wie    beim  Perchloressigäther ,   eine 

Trennung  der  beiden  Glieder,  und  da  (C4|g|^  J  0  filr  sich  keinen 

Bestand  hat,  eine  Umsetzung  dieser  Atome  zu  (Ct Hs}^Cs,  |gl 

(Acetyl<-Ojcy-Bichlorid}  vorauf.  Das  durch  einen  weiter  fort- 
schreitenden Substitutionsproceb  gebildete  dreifach  gechlorte 
essigsaure  Aethyloxyd  ist  entweder  acetylsaures  Trichloräthyl- 

g* )  0  .  (Cj  H5)"Cj ,  Oj   oder  monochloracetyl- 

saures  Bichloräthyloxyd  (64  |ff )  0  .  (C,  {|f)'^Ct,  Oj.    Das 

chlorhaltige  zerfliefsiiche  Kalisalz,  welches  sich  daraus  nach 
Labia nc  durch  Kalilauge  bildet,  ist  wahrscheinlich  monochlor- 
acetylsaures  Kali,  gemengt  mit  essigsaurem  Salz,  und  der 
gteiehzeitig  abgeschiedene  ölartige  Körper  möglicher  Weise  ein 
secandäres  Zersetzongsproduct^  aus  der  Monochloracetyisäure 
dorch  einen  ähnlichen  Procefs  entstanden ,  wie  das  Formylcbiorid 
aus  der  Trichloracetylsäure. 

Durch  Destillation  der  Trichloracetylsäure  mit  schwefel- 
s9mrehalligem  Alkohol,  so  wie  durch  Behandlung  des  Trichlor- 
acetyl-Bioxy- Chlorids  mit  Alkohol  entsteht  bekanntlich  ein  der 
vorigen  Verbindung  isomerer  Aether,  trichloracetylsaures  Aethyl- 
oxyd,   welcher  in  seinem   Verhalten  und  namentlich   dadurch 

2» 


20  Kolbe,  Über  die  ckemüche  ComtäuHan 

wesenllich  von  jenem  abweicht,  dafs  durch  Ko^n  mit  KaUlaoge 
Alkohol  reproducirt  wird.  Eine  blorse  Vergleichung^  ihrer  ra- 
tionellen Formeln  genügt,  um  sich  von  jener  Isomerie  Rechen- 
schaft zu  geben  : 

{H  m 

^f )  0  .  (C,  \ef)'"Ct,  0,   dreifach  gechlorter  Essigfither 

CC4   H»  j  0  .  (Ct   €ls)'"C„  Os  Irichloracetyls.  Aelhyloxyd. 

Von  den  im  Allgemeinen  weniger  sorgfältig  studirten  inter- 
mediären Substitutionsproducten  der  zusammengesetzten  Aelher- 
arten,  worin  nur  ein  Theil  des  WasserstoOs  durch  Chlor  ver- 
treten ist,  zeichnen  sich  das  zweifach  gechlorte  essigsaure 
Methyloxyd  und  zweifach  gechlorte  ameisensaure  Aethyloxyd 
dadurch  aus,  dafs  sie  wie   die  Endproducte  dieser  Substitution 

» 

nicht  blofs  isomer  sind,  sondern  auch  in  ihrem  chemischen  Ver- 
hallen übereinstimmen,  ohne  jedoch  identisch  zu  seyn.  Wena 
man  sie  nach  den  rationellen  Formeln  : 

f^»\€l  ^^'C^i^^y^i^^i  zweifach  gechl  essigs.  Methyloxyd 

^1'  jO.  H'^C, ,  O3      zweifach  gechl.  ameisens.  Aethylpxyd 

zusammengesetzt  betrachtet,  so  ist  leicht  zu  erklären,,  dafs  beide 
durch  Kali   in  Essigsäure,   Ameisensäure  und  Salzsäure  zerlegt 
werden.  Bei  dem  ersteren  geht  diesem  Zersetzungsprocefs  wahr- 
scheinlich die  Umwandlung  von  (C,  |^|  )  0  in  BTC^^  |^| 
(Formyl-Oxy-Bichlorid) ,  bei  dem  letzteren  die  Umsetzung  von 

(C4  {|f  )  0  in  (C,  H,)  Cj,  {^,    (Acetyl-Oxy-Bichlorid)  vor- 

auL  Im  ersteren  Falle  stammt  daher  die  gebildete  Ameisensäure  von 
dem  basischen  Gliede,  im  zweiten  Falle  von  dem  sauren  Bestand- 
theile  der  zweifach  gechlorten  Aetherarten  ab;  umgekehrt  ist  die 

Essigsäure,  welche  das  zweifach  gechlorte  ameisensaure  Aethyl- 

{^ 
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w  betrachten,  wtthrend  sie  in  dem  zweifach  gechlorten  essig- 
sauren Methyloxyd  als  solche  schon  präexistirt. 


Von  allen  bis  jetzt  genauer  gekannten  chemischen  Verbin- 
dungen ist  den  gewöhnlichen ,  durch  die  allgemeine  Formel  : 
Ca  ^{n  + 1)  O2  ausdrückbaren  Alkoholen  wohl  keine  näher  ver- 
wandt, als  das Phenyloxydhydrat  (Phenylsäure)  :  (CuHjjO.HO. 
Wenn  die  generellen  Charaktere  der  Alkohole  darin  bestehen,  dafs 
sich  dieselben  mit  SchwefelsÖure  zu  sogenannten  Aetherschwefel- 
säuren  vereinigen ,  dafs  das  darin  enthaltene  Oxyd  die  Fähig- 
keit besitzt,  unter  gleichzeitiger  Ausscheidung  des  Hydratwassers 
einerseits  sich  mit  Säuren  zu  neutralen  salzartigen  Verbindungen, 
den  sog.  zusammengesetzten  Aetherarten,  zu  verbinden  und 
anderseits  seinen  Sauerstoff  gegen  Chlor,  Brom,  Schwefel  etc. 
auszuwechseln,  und  so  dem  Chlor-  oder  Schwefeläthyl  ähnliche 
Verbindungen  zu  liefern,  welche  sich  in  die  betreffenden  Alko- 
hole wieder  zurücktdhren  lassen;  und  dafs  sie  endlich  durch 
Erhitzen  mit  den  Hydraten  der  Alkalien  oder  durch  andere 
Oxydationsmittel  in  die  ihnen  zugehörenden  gepaarten  Säuren 
verwandelt  werden,  so  erfüllt  das  Phenyloxyd  diese  Bedingungen 
insofern,  als  es  sich  mit  Schwefelsäure  zu  Phenyloxydschwefel- 
säure  :  HO  .  SOs  +  (CjtHs)  0  .  SO,  vereinigt,  welche  analog 
der  Aetherschwefelsäure  das  basische  Wasseralom  gegen  andere 
Basen  auistauscht  und  neutrale  Doppelsalze  von  schwefelsaurem 
Pbenyk)xyd  mit  schwefelsaurem  Metalloxyd  liefert,  die  beim 
Erhitzen  wieder  Phenyloxyd hydrat  geben.  Die  Uebereinstim- 
mung  zeigt  sich  femer  darin,  dafs  das  Phenyloxyd,  wie  Ger- 
hardt und  Laurent  in  ihrer  schönen  Untersuchung  über  die 
Phenide  *)  dargethan  haben,  im  Bntstehungsmomente  sich  mit 
Säuren,  z.  B.  mit  Benzoesäure,  zu  einer  dem  Benzoeäther  cor- 


*)  Compt.  rond  par  Gerhardt  et  Laurent  1849,, p.  429, 
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respondirenden  Aetherart:  (C„Hs30  .  (C,jH»)"C„  O,  (bc»- 

zoesaures  Phcnyloxyd)  : 

(C4    Hj)  0  .  CCitH^yCt,  Os    benzoesaures  Aelhyloxyd 
CC11H5)  0  .  (CijH,)''Cj,  O3    benzoesaures  Phenyloxyd 

vereinigt,  welche  beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat  wieder  in  ihre 
Bestandlheile ,  Phenyloxydhydrat  und  Benzoesäure  zertällt.  Das 
Phenyloxydhydrat  theilt  aufserdcm  die  Eigenlhümlichkeit  der 
Alkohole,  dem  Oxyd  entsprechende  Verbindungen  des  Badicals 
mit  den  Haloiden  zu  liefern,  wenn  man  das  von  Gerhardt 
und  Laurent  *)  dargestellte  Phenylchlorür  :  (C^^  H^)  Gl 
dahin  rechnen  darf,  welches  sie  durch  Einwirkung  von  Phos- 
phorsuperchlorid auf  Phenyloxydhydrat  erhielten,  eine  äther- 
artige Verbindung,  die  sich  beim  Kochen  mit  Kalilauge  wieder 
in  Phenyloxyd-Kali  (phenylsaures  Kali)  verwandelt. 

Was  die  Fähigkeit  der  Alkohole  anlangt,  unter  dem  Ein- 
flüsse geeigneter  Oxydationsmittel  in  bestimmte  Säuren  überzu- 
gehen, welche  bei  gleichem  KohlenstolTgehalt  2  Aeq.  Wasser- 
stoff weniger  und  dafür  2  Aeq.  Sauerstoff  mehr  besitzen,  so  ist 
die  dem  Phenyloxydhydrat  zugehörende  Säure,  nämlich:  HO  . 
C^jo^s)"^!)  ^s  noch  unbekannt;  indessen  dürfte  kaum  zu 
bezweifeln  seyn,  dafs  es  gelingen  wird,  dieselbe  direct  aus  dem 
Phenyloxydhydrat  darzustellen,  sobald  man  mit  Ernst  darauf 
ausgeht,  diese  Lücke  auszufüllen. 

Auf  der  anderen  Seite  zeigt  das  Phenyloxydhydrat  wieder 
sehr  bemerkenswerthe  Verschiedenheiten  von  den  Alkoholen  der 
fetten  Säuren.  Die  Oxyde  der  letzteren  sind  meist  mit  schwach 
basischen  Eigenschaften  begabt  und  verbinden  sich  vorzugsweise 
mit  Säuren,  wenn  sie  im  Status  nascens  mit  ihnen  zusammen- 
treffen. Das  Phenyloxyd  hingegen,  welches  zwar  auch  ähnliche 
Verbindungen,  dieselben  aber  weit  schwieriger  eingeht,  besitzt 


*)  Compl.  rend.  p«r  derbardt  et  Laurent  1949,  p.  435. 
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angensdieinKoh  eine  weit  grSTsere  Neigung ,  selbst  die  Rolle 
einer  SSure  zu  spielen.  Gleich  dem  Wusser  und  vielen  Metall- 
oxyden,  welche  sich  zu  starken  Basen  wie  Säuren  und  gegen 
Säuren  wie  Basen  verhallen,  vermag  es  sich  mit  beiden  zu  ver- 
einigen, mit  den  Säuren  zu  neutralen  zusammengesetzten  Aelher- 
arten,  wie  es  scheint,  jedoch  nur  dann,  wenn  die  Säure  selbst 
sieb  im  Status  nascens  beGndet,  wie  es  z.  B.  bei  der  Zer- 
setzung des  sog.  Chlorbenzoyls  (Benzoyl-Bioxy-Chlorid)  durch 
Phenyloxydhydrat  in  benzoesaures  f  henyloxyd  der  Fall  ist.  Viel 
leichter  verbindet  sich  das  Phenyloxydhydrat,  vfie  man  weifs, 
mit  den  Alkalien  unmittelbar  zu  wirklichen  Salzen,  woraus 
stärkere  Säuren  es  unverändert  wieder  in  diartigen  Tropfen  ab- 
scheiden.  Uebrigens  scheint  auch  das  Aethyloxyd  der  sauren 
Eigenschaften  nicht  ganz  zu  entbehren.  Die  beiden  bekannten 
kryslallisirenden  Salze,  das  Aethyloxyd -Kali  und  Aethyloxyd- 
Ratron,  laofen  dem  Phenyloxyd-Kali  vollkommen  parallel. 

Eine  zweite,  viel  characteristischere  Verschiedenheit  der 
PhenyWerbindungen  von  denen  der  gewöhnlichen  Aetherradicale 
liegt  in  der  verhältnifsmäfsig  weit  gröfseren  Beständigkeit  des 
Pkeoyls,  die  sich  auf  unzweideutige  Weise  in  den  merkwür- 
digen Uetamorphosen  offenbart,  welche  das  Phenyloxydhydrat 
erleidet,  wenn  Chlor,  Brom  oder  Salpetersäure  darauf  einwirken. 
Es  kann  gegenwärtig  kaum  noch  bezweifelt  werden,  dafs  die 
CUor-,  Brom-  und  Nitrophenylsäuren  noch  die  ursprüngliche 
molekulare  Gruppirong  der  Phenylsäure  besitzen,  dafs  sie  wahre 
Sobstittttionsproddcte  sind,  Oxyde  secondärer  Phenylradicale, 
welche  an  der  Stelle  von  zwei,  drei  oder  sogar  noch  mehr 
WasserstoOäquivalenten  eben  so  viele  Aequivalente  Chlor,  Unter- 
Sfllpetersäure  etc.  enthalten.  Wir  kennen  bereits  die  Verbin- 
dungen folgender,  aus  dem  Phenyl  abgeleiteter  secundärer  Ra- 
dicale,  von  denen  es  dabin  gestellt  bleibt,  o1)  sie  auch  im  freien 
ZMande  als  solche  werden  bestehen  können  : 
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Phenyl  =  C,,     H^      Radical  der  PbenybiiM 

Q^  ,        9    ChlorophenassBure 

Bichlorophenyl  •  •  ^i  2  {    gf  f       »  »    Chlorophenessänre 

^^f  9  9    Chlorophenissäure 

s 

Perchlorophenyl? .  C,)      Gl^  ?       ,  «    Chlorophenassdore 

Tribromophenyl .  .  Cj^l    ^   }      9  »    Bromophenissäure 

Binilrophenyl  •  •  •Cia{2N6  1      "  '    Nitrophenessäure 

m...     .       1         n/H»l      »  B    Nilrophenissäure 
Trinilrophenyl  •  •  •  C, ,  jg  j{5  J  (Picrinsalpelersäure) 


1   N«J 


Nitrobichlorophenyl  Cjs^    G\^  }     »        9      NilrocUorophenis- 

saure. 


Einen  stärkeren  Beweis  für  die  Richtig^keii  der  Ansicht,  dafs 
die  Tricblorophenylsäure,  die  Binitropbenylsäure  und  Trinitro- 
phenylsäure  noch  die  chemische  Constitution  der  Phenylsaure 
besitzen  und  mit  ähnlichen  Eigenschaften  begabt  sind,  scheint 
mir  cinestheils  die  Thatsache  zu  liefern,  dafs  erstere  durch 
Behandlung  mit  Kaliumamalgam  das  Chlor  successive  gegen 
Wasserstoff  wieder  austauscht,  anderntheils  die  von  Gerhardt 
und  Laurent  gemachte  Beobachtung,  dafs  die  beiden  Nitro- 
phenylsäuren  mit  Benzoesäure  ganz  ähnliche  Verbindungen  ein- 
gehen, wie  die  Phenylsaure:  zusammengesetzte  Aetherarten» 
jvvorin  die  Binitropbenylsäure  und  Trinilrophenylsäure  die  Rolle 
der  Basis  spielen,  nämlich  : 

{}) 
2  NO  ^  ^  •  C^»  *  ^sX^^ti  Oj    benzoes.  Binitrophenyloxyd 

!H 
3 NO  )®-(^iaH5)'"Cj,  0,  benzoes. Trinitrophenyloxyd. 

Gleich  den  Aetherradicalen  der  Reihe  CaII(a  +  i),  welche 
die  Homologe  des  Wasserstoffs  bilden  und  die  wir  uns  durch 
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Veraeiiinebmig  von  C»  H.  mit  fi  enUlanden  denken  mfiases, 
kann  auch  das  Phenyl  ab  eine  Wiederholnogf  des  Wasserstoffs, 
nämlich  als  Wasserstoff  betrachtet  werden,  zu  dem  der  addi- 
tionelle  Kohlenwasserstoff :  Cn  84  hinzugetreten  ist.  Berechtigt 
zu  dieser  Annahme  schon  die  zuvor  dargelegte  Analogie  des 
Phenylalkohols  mit  den  Oxydhydraten  jener  Aetherradicale,  so 
findet  sie  noch  eine  fernere  Bestätigung  darin,  dafs  auch  den 
übrigen  mannigfachen  Verbindungen,  weiche  das  Methyl,  Aethyl, 
Amyl  etc.  eingehen,  fast  ohne  Ausnahme  entsprechende  Ver- 
bindungen des  Phenyls  parallel  laufen.  Diese  Analogie  docu- 
mentirt  sich  am  Auffälligsten  in  der  Fähigkeit  des  Phenyls,  gleich 
dem  Methyl,  Aethyl  etc.  sich  mit  2  Aeq.  Kohlenstoff  zn  einem 
gepaarten  Radical  zu  vereinigen,  dessen  Verbindungen  mit  denen 
des  Acetyls,  Propionyls  etc.  die  gröfste  Aehnlichkeit  besitzen. 
Zwar  ist  es  noch  nicht  gelungen,  das  Phenyloxydhydrat  in  die 
Säure  :  HO  .  (^C,a  H5)'"Ca,  0,  auf  ähnliche  Weise,  Wie  das 
Methyloxydhydrat  in  Acetylsäure,  oder,  was  gleichbedeutend  ist, 
aus  dem  Phenyloxydhydrat  direct  das  Phenylcyanür :  (Cialis}  Gy 
(Benzonitril)  darzustellen,  welches  bekanntlich  durch  Behandlung 
mit  Alkalien  oder  Säuren  Benzoesäure  liefert,  allein  bis  jetzt 
ist  erst  ein  Weg  von  den  vielen,  die  zu  diesem  Ziele  führen 
können,  versucht,  die  Destillation  von  phenyloxydschwefelsaurem 
Baryt  mit  Cyankalium  [Hofmann  *j].  Vielleicht  läfst  sich 
durch  geeignete  Behandlung  des  von  Gerhardt  und  Laurent 
entdeckten  Phenylchlorürs  mit  Cyankalium  ein  günstigeres  Re- 
sultat erzielen. 


Die  sehr  begründete  Vermuthung,  dafs  die  Benzoesäure  zo 
dem  Phenyloxydhydrat  in  der  nämlichen  Beziehung  stehe,  wie 
die  Essigsäure  zum  Methyloxydhydrat,   die  Propionsäure  zum 


*}  Diwe  Anoalen  Bd.  LXXIV,  S.  32. 
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jUkoboi  und  die  CaproMBore  s«m  Amyloxydhydrat,  sotal  torms, 
dafs  tlb  dieae  Säuren  eine  analog«  ConsMotion  beälien  und 
dab  daher  die  Bento^siore  ebenfalls  ein  gepaartes  Radical 
aey,  worin  Phenyl  den  Paarung  von  C«  aoamacht  :  Benxoyl 
BS  (C|^H5)^C,.  Wenn  wir  diese  Hypothese,  weiche  auch 
durch  die  Bd.  LXXV,  S.  233  angeführten  Argnmenle  Unter- 
sUHzmig  6ndet,  adoptiren,  so  gewähren  die  nachstehenden  For« 
mein  den  einfachsten  Ausdruck  flir  die  rationelle  Zosammen- 
setoang  der  bdtamiten  Bemsoyl Verbindungen. 

Benzoyl  =  (CjArC, 
ftenzoyloxydhydrat    HO.(C,,HJ^C„  O 
Benzoybulfhydrat     HS  .(CjjH,)'"C^,  S 


Benzoylchtorör-       nni  rr    u  ^'>^ 
Chlorwasserstoff     «^^«l^i»«»;  ^ 

Benzoylbioxyd     .    .    .    CC|jS»)"'C 

Benzoylsöure  .    .    HO.CCj^H.rC 
Benzoyl-Bioxy.  Chlorid     (C,  ,H,  yC 

Benzoyl-Bioxy-ßromid      (C ,  ,H  J'^C 

Benzoyl-Bioxy- Jodid        (C,  ,»5)^0 


Benzoyl-Bioxy-Cyanid 

Benzoyl-Bioxy-Sulfid 

Benzoyl-Bioxyd-Ainid 


(c.,H.rc 


€1 
0 


BiUerinandelö! 

Sulfobenzol 
[Cahours  *}J 

Cblorobenzel 
[Cahours  ♦♦)3 

Bensoeoxyd 
[Berzelius  **♦)] 


Benzoesäure 
Q^    sog.  Chlorbenzoyl 

9     Bronibenzoyl 

9     Jodbenzoyl 

,     Cyanbensoyi 

j,  Schwefelbenzeyl 
j,    Benzamid 


0 


0. 
Br 


'/Nb, 


*^  DiM  AamileD  Bd.  LXX,  S.  41. 
•*)  BbttidigelbM  Bd.  UX,  S.  40. 
**«)  Benelins,  Ubrbach  der  Chemie,  5.  Aufl.,  Bd.  IV,  S.  333. 


Bichlorobenzoylsäure 
Tricblorobenzoylsäare 
Bnmibenzoybaure  . 


fffirf  NaHö-  der  arganisoken  Radicak,  K 

SubiSHtiianqnradußie  der  Bemtayheffrindungem. 

ChlorobeiiEoylsäiire     .    ,    HO.(C|Jfi^  )"C,,  0, 

•    HO.(C,.)ff^rC„0, 

Hilrobenzoylsäure  .    .    .    J^O.CC.jjjj^p-^C,,  0,  p^J^^^^^ 

Nitrobenzoyl-Bioxyd-Amid      •   (Cumo  -^"^»'iNil 

IH 

Amidobenzoyteaure     .    .    »O-CCi,  jjj|^^rc,,  OjgguJJßJ^Jl 

amidsSure. 

Wie  man  auch  das  Bittermandelöl  betrachten  mag^,  als  die 
Wasserstoifverbindung  der  Gruppe:  C^,  ^s  ^s'  ^'^  ^i®  zweite 
Oxydationsstofe  des  Radicals  :  C,«  He,  oder  als  das  Aldehyd  der 
Benzoesäure,  einer  jeden  Betrachtungsweise  erwachsen  aus  den 
sehr  mannigfachen  und  complicirten  Zerselzungserscheinnngen 
desselben,  namentlich  aus  den  Metamorphosen»  welche  es  durch 
Ammoniak  erleidet,  Schwierigkeilen,  dereh  Hebung  im  jetzigen 
Augenblicke  noch  nicht  möglich  ist^  wahrscheinlich  aber  nach 
Wiederholung  der  früheren  Untersuchungen  and  sorgiklttger 
Sichtung  der  verschiedenen  Angaben  von  selbst  erfolgt.  Gegen- 
wärtig scheint  mir  die  der  Formel :  HO  .  (C^^  ^5}^^, ,  0  zu 
Grunde  liegende  Ansicht,  dafs  das  Bittermandelöl,  analog  dem 
Aldehyd  der  Essigsäure,  das  Hydrat  der  niedrigsten  Oxydations- 
stufe des  Benzoyls  sey,  seine  vielseitigen  Beziehungen,  nament- 
lich zu  den  übrigen  Benzoylverbindungen,  am  besten  zu  erklären. 
Allerdings  weicht  sein  Verhallen  gegen  Chlor,  wenn  es  dadurch 
in  Salzsäure  und  Benzoyl-Bioxy-Chlorid  verwandelt  wird  : 


tS  Kolbe,  über  die  ckemitdie  CmutikOkm 

HO  .  CCt  A3'^C.,  0  +  2  €1  =  CC,  ArCii  \%l  +  H  Q 

Benzoyloxydhydrat  Benzoyl-Bioxy--Chiorid 

Ton  dem  des  Aldehyds  insoweit  ab,  als  letzteres,  wie  es  scheint, 
mit  Gilor  kein  AcetyUBioicy-Chlorid  giebt^  sondern  sein  basi- 
sches Wasseratoin  unverändert  behält  und  zuletzt  in  Chloral 
übergeht;  indessen  dürfle  der  Grund  dieser  gröfseren  Bestän« 
digkeit  des  Wasseratoms  im  Aldehyd  wohl  in  den  stärkeren 
sauren  EigenschaAen  desselben  und  in  der  daraus  folgenden 
gröfseren  Verwandtschaft  zum  basischen  Wasseratom  zu  suchen 
seyn. 

Es  mufs  dahin  gestellt  bleiben ,  ob  die  von  Cahours  be- 
schriebenen Verbindungen  9  das  Benzoylsulfbydrat  und  das  Ben- 
zoylchlorür-Chlorwasserstoff  die  den  vorhin  verzeichneten  For« 
mein  entsprechende  rationelle  Zusammensetzung  besitzen;  ihre 
Eigenschaften  sind  noch  zu  wenig  gekannt,  um  denselben  Gründe 
für  die  eine  oder  andere  Ansicht  zu  entlehnea  Jedenfalls  ge- 
wahrt die  obige  Betrachtungsweise  den  genetischen  Beziehungen 
der  beklen  genannten  Verbindungen  zum  Benzoyloxydhydrat  eine 
durchaus  befriedigende  Interpretation  : 

HO.(C,,H.rC„  0  +  PGU  =H€l.(C,,H3rC,,  €1  +P  |^f^ 

Benzoyloxydhydrat  Benzoylcblortir- Cl»lor  Wasserstoff 

H€L(C^^HJ^C,,€I+2(KS.HS)^HS(C,^HJ^C^,S+2K€I+2HS 

Benzoylchlorür-  Benzoylsulfbydrat 

Chlorwasserstoff 

Das    durch   directe   Einwirkung   von    Schwefelwasserstoff   auf 

Bittermandelöl   entstehende  Sulfobenzoylwasserstoff  scheint    mit 

jenem  Benzoylsulfbydrat  identisch  zu  seyn. 

Der  vorhin  unter  den  Substitutionsproducten  der  Benzoyl- 
säure  aufgeführten  Nitrobenzoylsaure,    welche  als  Sauerstoff- 

jj^  J'^C,  betrachtet 


und  Nahtr  der  organischen  Badicale,  St9 

werden  mofs,  wird  gewöhnlich  die  sich  anter  ühnliehen  Ver- 
hldlnissen  bildende,  von  Mitscherlich  entdeckte,  Beso^ 
schwefelsüure  angereiht.  Die  Analogie  der  Bildangsweise  und 
der  rationellen  Zusammensetzung  dieser  beiden  Säuren  würde 
vollständig  seyn,  wenn  die  Zusammensetzung  der  letzteren  der 

Formel:  80.(0.2  jso  ^^^^9  0,  entspräche  und  1  At  BasiH 

sättigte.  Die  Benzoeschwefelsäure  ist  jedoch  zweibasisch  und 
enthält  noch  1  Aeq.  Schwefelsäure  mehr.  Ich  zweifle  indessen 
nicht,  dafs  die  Schwefelsäure  eine  ganz  ähnliche  Metamorphose 
der  Benzoylsäore  bewirkt,  als  die  Salpetersäure,  nur  mit  den| 
Unterschiede,  dafs  das  der  Nitrobenzoyisäure  correspondirende 

Substitutionsproduct  :  H0.(C.2  iso  ^^^i»  ^s  ^^^^  ^^^  ^^ 
1  Aeq.  Schwefelsäure  zu  einer  Doppelsäure  verbindet ,    worin 

den  beiden  Bestandtheilen  :  (C,,  jg^  TC%^  0,  und  SO,  ihre 

Sattigungscapacität  unverändert  erhalten  ist.  Die  Zusammen- 
setzung der  Benzoeschwefelsäure  liefse  sich   daher  durch  die 

rationeUe  Formel  :  2  HO .  KCia  |sO  T^^^  ^»  ""^  *^®  ^'''' 

(SO,        ' 
dungsweise  ungezwungen  durch  folgende  Gleichung  ausdrücken : 

HO  .  (C,  Are,,  0,  +  2S03=  2H0.  JCCi,  [soP"^«'  0, 

Benzoylsäure  Benzoeschwefelsäure. 

Ob  die  schweflige  Saure,  wie  in  jener  Formel  angenommen 
Ist,  fähig  sey,  1  Aeq.  Wasserstoff  zu  snbstituiren,  läfst  sich 
nicht  a  priori,  sondern  lediglich  nur  durch  Thatsachen  ent« 
scheiden.  Jedenfalls  scheint  mir  diese  Annahme  nicht  gewagter 
zu  seyn,  als  die,  dafs  Untersalpetersäure  den  Wasserstoff  ver*-^ 
tritt.  Warum  sollte  SO,  nicht  eine  ähnliche  Rolle,  als  NO4 
spielen  können? 


90  Kolb«f  «er  die  ckmmd^  CoHsHttiUim 


Wir  b^egnen  in  der  Bildungf  der  sog: 
emem  durcluMU  flhniichen  Zerseltai^fsprocesse.  Die  ihr  zakom- 

inende  rationelle  Formel  :  2  HO .  V^*  \  SO  J"^»  »  ^»   *''''*'"* 

ISO, 

ihre   zweibasischen   Eigenschaften   und  ihre  Beziehungen    zur 

Kasifsture  auf  nicht  minder  befriedigende  Weise  : 

HO  .  (C,  H,rC„  0,  +  2  SO,  =  2  HO .  K^»  IsoJ^*^'»»^« 

/  SO, 

Essigsäure.  iilssigscliwefelsiure. 

leh  haUe  es  nicht  für  unwahrscheinlich,  daCs  viele  der  organi- 
schen Siuren  von  noch  unbekannter  chemischer  Constilulion, 
wie  die  Aepfelsäure,  Weinsäure  e(c.  bei  genauerer  Prüfung  sich 
ebenfalls  als  Doppelsäuren  erweisen  werden,  wie  Dumas  und 
P  i  r  i  a  *3  es  schon  vor  längerer  Zeit  ausgesprochen  haben,  und 
diesem  Umstände  ihre  Polybasicität  verdanken. 

Obige  Betrachtungen  führen  zu  der  Frage,  ob  dieAeiher« 
radicale,  gleichwie  sie  als  Paarlinge  von  C^  auftreten,  nicht  auch 
fähig  sind,  sich  mit  andern  Elementen  zu  ähnlichen  gepaarten 
Radicalen  zu  vereinigen.  Ich  trage  kein  Bedenken,  diese  Frage 
bejahend  zu  beantworten»  und  glaube  vor  Allem  das  Kakodyl  als 
ein  solches  gepaartes  Radical  ansprechen  zu  müssen,  worin  2  Aeq. 
Methyl  den  Paarung  von  1  Aeq.  Arsenik  ausmachen  :  Kakodyl 
=  CC,  H,)^"A8.  Es  ist  bereits  Bd.LXXV,  S.218  gezeigt,  wie 
leicht  und  ungezwungen  die  Entstehungsweise  des  Kakodyloxyds 
durch  diese  Hypothese  erklärt  wird.  Dieselbe  läfst  sich  ohne 
Schwierigkeit  auf  sämmtliche  Kakodylverbindungen  ausdehnen, 
welche  sich  von  diesem  Gesichtspunkte  aus  bereits  im  Hand« 
Wörterbuch  der  Chemie  Bd.  IV,  S.  218  ff.  abgehandelt  finden« 
Ich  will  hier  nicht  unerwähnt  lassen,  dafs  die  höchst  interes- 
sante fiildungsweise  des  Cblormethyls  durch  Erhitzen  des  kako- 


*)  DieM  Annalen  Bd.  XLIV,  S.  70. 
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dyluforeii  Kakodylsuperoblorids  mix  keiner  der  bisherigen  Belrach- 
Umgsweben  ttber  die  Constitution  der  Kakodylverbindongen  besser 
im  Einklänge  steht,  als  mit  der  obigen  Vorstellung,  dab  das 
Methyl  bereits  im  Radicale  priiezistire. 

Eine  dem  Kakodyl  nahe  stehende  Gruppe  gepaarter  Radicale 
iel  die  von  Frankiand  entdeckte,  in  welcher  Methyl,  Aethyletc. 
als  PaarCnge  von  Metallen ,  Zinn ,  Zink  etc.  auftreten.  Gleich 
wie  im  Acetyl  und  Kakodyl  sind  auch  im  Methylzink,  Methyl-* 
nm,  Aethylzink  die  VerwandtschaAskräfte  der  gepaarten  Glieder : 
C„  As^  Zn,  Sn  durch  Aufnahme  des  Paariings  nicht  allein  be« 
deutend  erhöht,  dieselben  haben  dadurch  zugleich  auch  eine 
viel  niedere  Siedetemperatur  erhalten,  Erscheinungen,  die  unter 
sich  wahrscheinlich  im  genauesten  Zusammenhange  stehen,  mög- 
licher Weise  in  der  Aufnahme  einer  durch  den  Paarung  zuge- 
f&brien  grofsen  Oalonten}  Wärmemenge  ihren  Grund  haben. 
Aus  einer  einfachen  Verglekhung  der  Siedetemperaturen  der 
beiden  correspondirenden  Säuren ,  der  Oxalsäure  und  Acelyl- 
säure  HO .  (C,tf,rC,,  0,  geht  hervor,  dab  das  Radical  C, 
dvch  Paarung  mit  1  Aeq.  Methyl  einen  um  circa  130®  niederen 
Kodipunkt  erhalten  hat,  wenn  man  soa  der  Siedetemperatur  der 
Verbindungen  auf  die  der  correspondirenden  Radicale  C,  und 
CC^  H^^'^Ca  schliefsen  darf.  In  gleicher  Weise  sehen  wir  das 
mit  2  Aeq.  Methyl  gepaarte  Arsenik  (m  KakodyO  schon  bei 
170®  sieden  und  das  Methylzink  eine  sehr  flüchtige,  an  der 
Loft  selbstentzöndliche  Flüssigkeit  bilden.  -*  Dafs  das  Methyl« 
ikik  und  Aethylzink ,  wovon  Verbindungen  darzustellen  bis  jetzt 
sieht  gelungen  ist,  dennoch  als  Radicale  zu  betrachten  sind, 
Ulfst  sich  mit  grofser  Wahrscheinlichkeit  theils  aus  ihrem  Ver« 
halten,  theils  aus  den  von  Frankland  *3  gemachten  Beob« 
achtungen  über  die  Eigenschaften  der  Verbindungen  des  AethyU 
sinns  (Aethostannyl)  schliefsen,  welche  denen  des  Zinns  im  hohen 
Grade  ähnlich  seyn  sollen. 

*[)  Ifach  einer  PriYatntittheilang. 
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Den  leister wähnten  ähnliche  gepaarte  Rieidicale,  worin 
Phenyl  ab  Paarling;  von  Metallen  auftritt,  sind  noch  niebt  dar- 
gestellt, dagegen  scheint  es  nebst  den  anderen  Aetherradicaien 
in  gepaarter  Verbindung  mit  Schwefel  vorzukommen,  und  damit 
ein  demBenzoyl  correspondirendesRadical  zu  bilden  (Cj2i{5)"S2, 
welches  in  der  Benzidunterschwefelsäure  präexistirend  ange-- 
nommen  werden  kann.  Ich  habe  vor  mehreren  Jahren  in  diesoi 
Annalen  Bd.  LIV ,  S.  145  unter  den  Namen :  Chlor koblenunter- 
schwefelsäure ,  Chlorformylunterschwefelsäure,  Chlorebylunter- 
Schwefelsäure  und  Melhylunterschwefelsaure  vier  unter  einander 
in  nächster  Beziehung  stehende  Säuren  beschrieben,  von  denen 
die  drei  letzten  sich  direct  aus  der  Chlorkohlenunterschwefel- 
säure  auf  ähnliche  Weise  hervorbringen  lassen,  wie  wir  .die 
Chloressigsäure  in  Essigsäure  zurückfuhren.  In  derselben  Ab<- 
handlung  habe  ich  bereits  die  interessanten  Beziehungen  hervor- 
gehoben, welche  zwischen  der  Chlorkohienunterschwefdsäiire 
und  Chloressigsaure  einerseits,  der  Methyioxalsäure  und  Essig- 
säure anderseits  obwalten,  und  die  Vermuthung  ausgesprochen, 
dafs  sie  eine  analoge  chemiscbe  Constitution  besitzen  möchten. 
Je  weniger  es  mir  zweifelhaft  schien,  dab  die  Chlorkohlenunter-* 
Schwefelsäure  und  Methylunterscbwefelsäure  (nebst  den  beiden 
intermediären  Gliedern)  Unterschwefelsäure  in  gepaarter  Ver- 
bindung mit  verschiedenen  Paarungen  enthalten,  eine  desto 
sicherere  Stütze  glaubte  ich  daher  hierin  für  die  Ansicht  ge- 
wonnen zu  haben,  dafs  in  der  Chloressigsäure  und  Essigsäure 
beziehungsweise  die  nämlichen  Paarlinge  enthalten  seyen,  nur 
mit  Oxalsäure  an  Stelle  der  Unterschwefetsäure  verbunden.  Da 
inzwischen  diese  Vorstelhingen  eine  Hodification  erlitten  haben, 
insofern  wir  die  Essigsäure  nicht  mehr  als  gepaarte  Oxalsäure, 
sondern  als  die  Sauersloffverbinduiig  des  gepaarten  Radicals 
QC^^sy^i  betrachten,  so  liegt  es  nahe  zu  vermuthen,  dafs 
auch  jene  bis  jetzt  Tür  gepaarte  Unterschwefelsäuren  gehaltenen 
Säuren  eine  entsprechende  rationelle  Zusammensetzung  besitzen 
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möobteii.  Nichte  biiKierl  in  der  That,  in  der  Metbytamlersohwe*- 
feisäure  das  gepaarte  Radical  CC,  Bs^^^i  anzunehmen  and  dam 
Paarfinge>  gleich  dem  im  Acetyl^  die  FähigkeB  zuzuerkennen,  den 
Wasseraloff  mit  einer  äquivalenten  Menge  von  Chlor  zu  ver- 

1B 

!]{ 
Q  )"'S,  und  CC,  €l,)"'Sa  entstehen,  ab  deren  Sauer- 
stoffverbindungen wir  die  Chlorelayl-,  Chlorformyl-  und  Chlor- 
kohlen-Unterscbwefelsäure  anzusehen  haben.  Da  nach  Mus- 
pratt's  Versuchen  die  durch  Oxydation  des  Schwefelcyanmethyls 
vermittelst  Salpetersaure  erhaltene  Methylunterschwefelsäure  mit 
der  aus  der  Chlorkohlenunterschwefelsaure  abgeleiteten  identisch 
ist,  so  darf  die  nämliche  Betrachtungsweise  auch  auf  die,  durch 
Oxydation  des  Schwefelcyanälhyls  und  Schwefelcyanamyls  ge- 
bQdeten ,  homologen  Verbindungen,  die  Aetbylunterschwefelsäure 
und  Amylunterschwefelsäure  ausgedehnt  werden.  Der  vorhin 
ausgesprochenen  Vermothung,  dafs  auch  die  Benzidunterschwe* 
felsäure  eine  ähnliche  Constitution  besitze,  welcher  sich  noch 
die  Toluidunterschwefeisäure  und  Naphtalinunterschwefelsäura 
anreihen  lassen,  scheinen  mir  von  keiner  Seite  Schwierigkeiten 
entgegenzustehen.  Nur  ihre  Bildungs weise  weicht  von  der  der 
Methyl-,  AethyU  und  Amyl-Unterschwefelsäure  ab,  da  bekannt- 
lich die  dem  Benzol,  Toluol  undNaphtah'n  entsprechenden  Koh- 
lenwasserstoffe der  Reihe  Cn  H(b  +  » 9  nämlich  Methylwasserstoff 
(Helhylol,  Grubengas),  Aethylwasserstoff  (Aethytol)  und  Amyl- 
wasserstoff  (Amylol)  mit  rauchender  Schwefelsäure  keine  Ver- 
bindungen eingehen.  Ueberhanpt  itcheinen  letztere  vor  jenen 
eine  viel  gröfsere  Beständigkeit  zu  besitzen^  wie  namentlich 
auch  aus  dem  abweichenden  Verhalten  gegen  rauchende  Salpe- 
tersäure hervorgeht;  wenigstens  läfst  dieselbe  Grubengas,  durch 
Erhitzen  eines  Gemenges  von  essigsaurem  Natron  mit  Kalkhydrat 
entwickelt,  völlig  unverändert,  selbst  wenn  das  Gas  durch  eine 
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heibe  Hisdiaiig  von  coDcMrirtor  SchweMskure  md  SMpeler« 
isiire  streicht 

Zur  weiteren  Brttoteruog  des  Vorstehenden  m&ge  folgende 
Zoflamnenstellang  der  oorrespondirenden  Sinren  dienen,  deren 
Radicale  einerseits  aus  C, ,  anderseits  aus  S, ,  beide  mit  den 
nümlichert  Paarungen  verbunden,  besteben. 


Formylsfiure 
HO  .  H^C>,  O3 

AcetylsSure 
HO  .  (C,  H,)'"C,,  0, 

ChloracetylsSnre 

HO  .  (C,{2frCi,  0, 

Bichloracetylsäure 
(unbekannt) 

HO  .  CC,{gi.3'^C„  O3 

Trichloracetylsäure 
(Chtoressigsäure) 

HO  .  (Ct  G\,rCu  0, 

Propionsäure 

«0  .  (C,  HJ-^C,  0, 

Capronsäure 
HO  .  (CoHnrCi,  0, 

Benzoesflure 

HO  .  cc.  Are,,  0, 

Toluylsäure 
HO  .  (C^HO-^C,,  0, 

nabekannt 
HO  .  CC^oHO^C,,  0, 


Unbekannt 
HO  .  H-^S,,  Os 

MethyldithionsMore 
HO  .  CC  HO'^S.,  0, 

Chlormethyldithionsüure 
(Chk)relaylunterschwefetsfittre) 

HO  •  CCt{ifrS„  0. 

Bichlormelhyldithionsänre 
(Chlorformylunterschwefelsäure) 

HO .  Cc.flp'^St,  0, 

TricklormethyldRbionsüiire 
(Cblorkohlenuntersch  wefelskure  ) 

HO  .  (0,  €l3)'^S,,  0^ 

Aelhyldilbionsfiure 
HO  .  CC4  Hs)'"S„  Os 

Amyldithionsäure 
HO  .  (CioHn)'^St,  O4 

Phenyldithionsfiure 
(BenEidunterscbwefelsäure) 

HO  •  (C»HO^St,  0. 

• 

Kreolyldithionsfiure  *) 
(Sulfobenzoesäure) 

HO  .  (C.,H,)'^S„  0. 

Naphtyldithionstiure 
(NaphtalinonterschwefeisäureJ 

HO  •  (CtoH^rS,,  0,. 


*)  Die  gepaarten  Eadieale  dieier  zweiten  Beihe  Slaren  Terdienten  eben 
•0  woht   wie  die   der  enteren  besondere  Namen    su   besiUen.    In 
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Die  Thalsache,  dab  das  Addtyl  Und  Bensoyl  rieh  m 
reren  Verhältnissen  mil  Sauerstoff  verbinden,  berechtigt  tu  der 
Vermulhang,  dafs  auch  die  Radicale  der  Helhyldühionsifure  : 
C^i  fi,3^Ss,  der  AeihyldUhioiisäure  :  (C«  H^rS,  etc.  viel- 
leicht^och  niedrigere  Oxydalionsstufen  haben.  Ais  solche  könnten 
die  Salfmethyischwefelsfiure  (Muspratt,  Annalen  der  Chenne 
Bd.  65,  S«  361),  die  Suiralhybchwerebäure  von  Low  ig  und 
Weidmann  und  die  Suiramylscbwefelsäare  saa  Gerathewohl 
angesehen  werden,  welche  auf  1  Aeq.  jenes  Radicak  nur  4  Aeq. 
Sauerstoff  enthalten  sollen.  Die  Bildungsweise  dieser  Sfiuren, 
welche  bekanntlich  durch  Oxydation  von  zweifach  Schwefel- 
metliyl,  Aethylsulfliydrat  und  Amylsulfhydrat  vemittelsl  Salpe- 
tersäure erbalten  sind,  ist  von  der  jener  Dithionsäuren  mit  5  Aeq. 
Sauerstoff  (aus  den  entsprechenden  Schwefekyanverbindungen} 
so  wenig  verschieden,  dafs  man  in  der  That  nicht  begreift,  wie 
unter  so  gleichen  Verhältnissen  verschiedene  Producte  entstehen 
können.  Dazu  kommt ,  dafs  ihre  Eigenschaften ,  wie  die  ihrer 
Salze,  den  vorhandenen  Angaben  nach,  wenig  oder  fast  gar 
nicht  von  denen  der  Dithionsäuren  abweichen;  endlich  stimmen 
auch  fast  sammtliche  analytischen  Resultate  der  angeblichen  sulf- 
melhyl-,  sulföthyl-  und  sulfamylschwefelsauren  Salze  viel  besser 
mit  der  Zusammensetzung  der  methyl-  etc.  dilhionsauren  Salze 
überein.  Aus  obigen  Gründen  glaube  ich  die  zuerst  von  G  erb  ar  d  t 
über  L  ö  w  i  g's  Suißthy  Ischwefelsaure  ausgesprochene  Vermiithung, 
dafs  sie  5  Aeq.  Sauerstoff  (im  wasserfreien  Zustande)  enthalte. 


Ermaogelaog  derselben  habe  ich  diese  Sfiaren  als  Dithionsfluren  auf- 
geführt nnd  blofs    darch  Voransetxang  des  Namens  ihrer  Paarlinge 

unterschieden.  Das  dem  Phenyl  homologe  Radical:  Cj«!!?,  welches 
den  Paarung  der  Tolaylsfiure  bildet,  habe  ich  mit  dem  Namen 
Kreotyl  (von  Kreosot  entlehnt)  belegt,  und  bin  dabei  Ton  der  Ansicht 
ausgegangen,  dafs  das  Kreosot  der  dem  Pfaenyloaydhydrat  enlspr»- 
chende  homologe  Alkohol  :  Krvotyloxydhydrat  s*y ,  der  ratioaellcii 

Fornel :  C^mH^}  0  •  HO  entsprechend. 

3* 
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auch  auf  die  correspondirende  Methyl-  und  Amylverbindansr 
ausdebnen  zu  därfen,  obschon  MaspraU  (I.  c.}  aus  seiner 
vergleichenden  Unlersachung  der  Suirätbylachwefelafiare  und 
Aethyldithionafiure,  so  wie  der  entsprechenden  Hethyiverbin- 
dungen  gefolgert  hat,  dafs  sie  verschiedene  Säoren  seyen  (vei^L 
Handwörterbuch  der  Chemie,  Supplement,  S.  73  ff.  u.  169  ff.)  — 
Ich  will  hier  nicht  unerwähnt  lassen,  dafs  die  von  Low  ig  und 
Weidmann  entdeckte  schwere  ölartige  Verbindung,  die  scbwe- 
feläthyl-^schweflige  Säure,  in  welche  sich  Aethylsulfhydrat  durch 
Einwirkung  von  Salpetersäure  zunächst  verwandelt  und  welche 
durch  fortgesetzte  Behandlung  mit  Salpetersäure  in  Aethyldithion- 
säure  Afoergeht,  sich  ihrer  Zusammensetzung  nach  als  eine 
niedere  Oxydationsstufe  des  Radicals  :  (C^B^)'^,,  nämlich 
nach  der  Formel  :  (C^Bg^^S,,  0,  zusammengesetzt  betrach- 
ten läfst. 


Obschon  das  Methyl,  Aethyl,  Amyl,  Phenyl  etc.  selbst  nur 
Wiederholungen  des  Wasserstoffs  sind  fdurch  Verschmelzung 
der  additioneilen  Kohlenwasserstoffe  *)  C^  B,,  C^  B^,  C^o  B^^ 
und  Ci^B^  mit  B  entstanden),  so  scheinen  sie  merkwürdiger 
Weise  dennoch  die  Fähigkeit  zu  besitzen,  sich  mit  noch  einem 


*)  Es  wfire  wünAchenswerth ,  dafs  maD  bei  der  Benennang  der  ver- 
schiedenen Kohlenwasserstoffe  y  besonders  der  hftaSg  neben  einander 

Yorkonunenden,  wies.B.  C4  B4,  C4  B«  o«  G4  B«,  eine  grö&ere 
Conseqoens  und  ein  bestimmtes  Nomenklatnrprincip  befolgte.  Dieb 
vrfirde  leicht  xn  erreichen  seyn,  wenn  man  fikr  die  dorch  Verschmel- 

znng  eines  homologisirenden  Kohlenwasserstoffs  mit  B  gebildeten 
Radicale  die  Endong  yl  beibehielte,  darch  AnhSogung  der  Endung 
Sil  an  den  Namen  des  Radicals  die  homologisirenden  Kohlenwas- 
serstoffe und  die  Analoge  von  C^  Bj ,  C^  B4  etc.,  und  durch  die 
Endung  0/  die  Hydrure  der  Radicale  beseichnete,  in  folgender  WeiM  : 

C4B4AethyIen  C12B4  Phenylen  C^QB^Naphtylen 

C4B5  Aethyl       Gj^B^  Phenyl  C^^ByNaphtyl 

C^B,  Aethylol    C ,  ^B^  Phenylol  (Beniol)    C^  ^B«  Naphtylol(Waphuiin} 
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Wasseratoffliqmyalent  zo  binärim  Verbindungen,  Hydrttren^  zo 
Tereinigen ,  von  welchen  sie  auf  andere  Stoffe ,  Chlor ,  Unler- 
zaipelersäore,  Amid  etc.  übertragen  wcfrden  können.  Schon 
froher  habe  icb  die  Vermuthung  ausgesprochen  *),  dars  das 
Grabengas  nicht  die  ihm  von  Berzelius  zuerkannte  einfach» 
Zusammensetzung  besitze,  sondern  Methylwasserstoff :  (CjH,)!! 
seyn  möchte,  eine  Ansicht,  welche  seine  Bildungsweise  aus 
den  essigsauren  Salzen,  wie  mir  scheint,  am  besten  interpretirt : 
CaO^CCj«3rCj,  0,  +CaO.HO  =:(CjH3)H+2(CaO.CO,) 

essigsaurer  Kalk  Methylwasserstoff. 

Diese  Betrachtungsweise  hat  eine  neue  Stutze  durch  die  ktirzHcb 
von  Prankland  gemachte  Beobachtung  erhalten ,  dafs  sich 
Hethyljodttr  und  Zink  bei  Gegenwart  von  Wasser,  oder  Methyl* 
zink  und  Wasser,  in  Zinkoxyd  und  Methylwasserstoff  zerlegen. 
Leider  Ist  das  chemische  Verhalten  dieses  Methylwasserstoffs,  so 
wie  des  von  Frankland  entdeckten  AethyU  und  Amyl-Wasser- 
Stoffs  **)  noch  so  wenig  studirt,  dafs  demselben  weitere  Ar- 
gumente für  oder  gegen  jene  Vorstellung  nicht  zu  entlehnen  sind, 
wenn  nicht  vielleicht  eine  von  Var rentrapp  und  mir  gemachte 
B^bachtung  hier  genannt  werden  darf,  dafs  nämlich  gleiche 
Voiomina  Irocknes  Grubengas  und  Chlorgas  sich  im  zerstreuten 
Lichte  in  gleiche  Volumina  Chlorwasserstoffgas  und  ein  chlor- 
haltiges, brennbares  Gas  zersetzen,  von  dem  wir  es  jedoch  noch 
dahin  gestellt  seyn*  lassen,  ob  dasselbe  wirklich  Methylchlorür 
oder  eine  isomere  Verbindung  ist. 

Einen  viel  geeigneteren  Anhaltspunct  zur  Prüfung  jener 
Frage  bieten  die  interessanten  Metamorphosen  des  Benzols, 
welches  zu  der  Benzoesäure  und  dem  Phenyl  in  der  nämlichen 
Beziehong  steht,  wie  das  Methylwasserstoff  zur  Essigsäure  und 


*)  Haodw6rferbfleh  der  Chemie  Bd.  DI,  5.  700. 
«0  Biete  Aonalen  Bd.  LXXt,  S.  171  und  Bd.  LXXIV,  S.  41. 
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warn  Methyl  Aus  seinem  Verhallen  gegen  Stlpelersäure  und 
SobwefelsMure  gehl  deutlich  hervor,  dafs  das  eine  Wasserstoff« 
äquivalent  in  einw  anderen  Form,  als  die  übr^en  filnf,  darin 
enthatten  sind.  Die  Frage,  wie  es  komme,  dafs  das  Benzol, 
wenn  es  dies  eine  WasserstoSaquivalenl  gegen  NO4  vertauscht, 
und  in  Nitrobenzol  übergeht,  seinen  chemischen  Charakter  voU- 
ständig  ändert,  wSiirend  durch  Sobslitation  eines  zweiten  Was«- 
serstoSkquivalents  ein  Körper  (Binitrobenzolj  entsteht,  welcher 
mit  dem  Nitrobenzol  die  gröfste  Aehnlichkeit  besitzt,  ist  leicht 
zu  beantworten,  wenn  wir  eben  das  Benzol  als  die  Wasserstoff- 
verbindung des  Phenylradicals,  als  Phenyihydrür  =1  CC],!!,)  H 
betrachten,  wohingegen  die  in  der  bisherigen  Formel:  CuHe 
sich  aussprechende  Vorstellung,  dab  alle  sechs  WasserstoSäqui- 
valeute  gleichen  Werth  besitzen,  darüber  keine  Rechenschaft 
zu  geben  vermag.  Offenbar  entsteht  durch  den  Eintritt  des 
ersten  Aequivalents  Unlersalpetersäure  an  die  Stelle  des  mit  dem 
Pbenyl  verbundenen  Wasserstoffs  Pbenylnitrür  :=  (C|tHft}.N04, 
wobei  das  Phenyl  selbst  unverändert  bleibt.  Erst  mit  der  Ein- 
wirkung einer  heifsen  Mischung  von  Schwefelsäure  und  Salpe- 
tersäure erstreckt  sich  die  Substitution  des  Wasserstoffs  durch 
NO4  auch  auf  das  Radical,  und  es  entsteht  die  Nitroverbindung 

des  secundären  Radicals  :  Cj«  I^q  |,  nämlich  Nitrophenylnitrür: 

(Cii  |j^  )  .  NO4  CBinitrobenzol) ,  welche  augenscheinlich  vom 

Pbenylnitrür  nicht  mehr  verschieden  ist,  als  das  Nitranilin  vom 
Anilin,  die  Melhyldithionsäure  von  den  Chlormethyldithion- 
säuren,  oder  die  Nitrobenzoesäure  von  der  Benzoesäure.  Von 
allen  Reactionen  des  Binitrobenzols  zeigt  sein  Verhalten  gegen 
Schwefelammonium  es  am  deutlichsten,  dafs  die  beiden  Aeqoi- 
valente  NO4  darin  eine  ganz  verschiedene  Rolle  spielen;  denn 
bei  dem  tJebergange  des  Binitrobenzols  in  Nitranilin  bleibt  das 
eine,  im  Radical  die  Stelle  des  Wasserstoffs  vertretende  Aeqni- 
valent  Untersalpetersäure  unberührt,  die  Umwandlung  von  NO4 
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i»  Amid  erstreckt  sich  alleia  a«f  die  anfserbalb  des  Radioab 
siebende  Uiilersal|ietersiKire  ; 

(C„{|5p  .  NO4  +  6  HS  =  (C^,  {55p  .NH,  +4HÖ  +6S 

Binitrobenzol  Nitranilin. 

Die  Metamorphose,  welche  das  Benzol  durch  Schwefelsäure  er- 
leidet, nämlich  die  Bildung  von  Sulfobenzid  und  Solfobenzid- 
schwefelsaure  steht  mit  jener  Betrachtungsweise  gleichEalls  in 
scbdnster  Uebereinstimmung ,  wenn  wir  das  Sulfobenzid  als 
Pbenyldithionoxyd:  (Cj,ng).S,9  0,,  die  Sulfobenzidschwefei- 
saure  als  Phenyldithionsjlure  :  HO  .  (C^,Hs)^Sj^,  0«  (s.  S.  34) 
(der  Hethyldithionsäure  etc.  entsprechend)  ansehen. 

Es  ist  bis  jetzt  nicht  geglückt«  durch  geeignete  Behandlung 
mit  Chlor  aus  dem  Phenylhydrilr  das  Chlorür  des  Phenylradicals 
darzustellea  An  dem  Gelingen  derartiger  Versuche  dürfte  aber 
am  so  weniger  zu  zweifebi  seyn,  als  das  Phenylchlorür  bereits 
auf  einem  anders  Wege,  durch  Einwirkung  von  Pbosphorper- 
Chlorid  auf  Pbenyloxydhydrat  von  Gerhardt  und  Laurent, 
erhalten  ist.  Mitscherlich*sChlorbenzid  ist  vielleicht  ein  Sub- 

Gl*  ^  ^'> 

das  Chlorbenzin  möglicher  Weise  die  Verbindung  des  letzteren 

tu 

mit  3  Aeq.   Chlorwasserstoff  :  (C^,  {^f  )  €1  .  3  H  61. 

Dem  Benzol  schliefsen  sich  seine  Homologe ,  das  Toluol, 
Csmol  und  Cymol,  wie  auch  das  Naphtalin  so  eng  an,  dafs  ich 
kein  Bedenken  trage,  ihnen  eine  ähnliche  Constitution  zuzu- 
schreiben und  sie  nach  folgenden  rationellen  Formeln  zusammen- 
gesetzt zu  betrachten :  Toluo1  =  (Ci4H,)H;  Cumol  =  (C,«Hj,)K; 
Cymol  =  (C,o  H|,3  H;  Naphlalin  3=  f  C„  Hi)  H.  Das  Ra- 
dical  Cto  H)  des  Naphtalins  ist  das  einzige,  welches  wir  bis  jetzt 
noch  nicht  als  Paarung  von  Ca  in  einer  der  Essigsäure  und 
Benzoesäure  correspondirenden  Verbindung  kennen,  dagegeo 
reibt  sich  die  Naphtyldithionsäare  (Naphtalinanterschwefelsaure) : 
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ifO  .  (C«o  HO'^Si »  0« ,  worin  das  NaphlYl  den  Paarling  von 
Si  bildet,  der  Methyldithionsäure  und  Phenyldithionsfiare  (Ben- 
xidonterschwefebäurej  an. 

Die  zahlreichen  Abköouiilinge  des  Naphtaiins,  wdche  daraus 
durch  Behandlung  mit  Chlor,  Brom,  Salpetersäure  etc.  entstehen, 
verdienen  gewifs  im  höchsten  Grade  die  Beachtung  der  Che- 
miker. Wohl  keine  Körperklasse  ist  so  geeignet,  die  Unhalt- 
barkeit  der  Annahme  von  der  Unveränderlichkeit  der  organischen 
Radicale  auf  eine  überzeugendere  Weise  darzuthun,  als  diese. 
Alle  Yersuche,  die  Bildungsweise  dieser  Abkömmlinge  des  Naph- 
talins,  ihre  weiteren  Metamorphosen  und  gegenseitigen  Bezie- 
hungen von  jenem  Standpunkte  aus  zu  interpretiren,  dürften 
als  völlig  gescheitert  zu  betrachten  seyn.  Ich  beschränke  mich 
darauf,  hier  diejenigen  Formeln  znsammenznsteUen,  welche  ich 
als  den  wahrscheinlichsten  Ausdruck  ihrer  rationellen  Zusam- 
mensetzung betrachte;  denselben  liegt  die  Hypothese  zum  Grunde, 
dab  im  Naphtalin  das  Radical  C^o  Hy  (Naphtyl)  enthalten  ist, 
and  dafs  dasselbe  gleich  dem  Phenyl  Substitutionen  des  Wasser- 
stoffs durch  Chlor,  Untersalpetersäure  etc.  bis  zu  einer  gewissen 
Grenze  gestattet,  ohne  eine  weitere  Aenderong  in  der  mole- 
kularen Gruppining  seiner  Atome  zu  erleiden. 

Naphtyl  =s=  C,^H,. 

Naphtylwasserstoff  (C^^  HJ  H  Naphtalin 

Naphtylchlorür  .     CC,oHJ€l  Chlonaphtase 

Naphtylchlorür-      ^p     „  .  «    „^       Souschiorure  de  Naph- 
Chlorwasserstoff    l^tö  «tJ  trl.ttfcl      ^^^^^^  Naphtalinchlorür 

(Berzelius) 

Naphtylbromur    .    (C^^^  H^)  Br  Bronaphtase 

Naphtylbromür-       ^^     u  \r%      t»  n     »t  •.  i 
Brom  Wasserstoff    (^^ao  »,  J  »r  .  »ör   Unbekannt 

Naphtylnitrür  .    .    CC,o»J.NO^  Nitronaphtalase 

Naphtylamin   .    .    (GaoHii-NH,  Naphtalidin 

Naphtyldithionoxyd  (C^o  H,).SOa  Sulfonaphtalin  (Berz.) 

Naphtyl-         ..^    ^-,          ^^  Naphlalinunterschwefel- 

dithionsSure  **^  •  ^^j»«  **tJ  ^»»  ^»  säure  (Berz.) 
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SubsiäuHonsproducie  : 

^1*  )  €1      Chlonaphtese 

Chlornaphtylcblorür-     ,^    (H^  ^  ^,    o  h  üi  Chlonire  de 

Bichlorwussersloff       l^»o\Gl  J  ^t  ♦  ^  «  fe»  Naphlaline,  Naph- 

talinchlorid  (Berz.) 

{^ 
qf  )  61      Chlonaphtise 

Bicblornaphtylchlorijkr-  ^^    JH,  ^  ^,     o  h  m  Chlonire  de 

Bichlorwassersloff       ^^^ o\G\^ )^\  .  ^Hh^         Chlonaphtase 

fH 
Trichlornaphtylcblortir   (P%o\q\  )  ^^      Chlonaphtose 

Trichlornaphlylchior.-   ^-,    /H.  ^  /,,     «  ii  ci  Chlonire  de 

Bichlorwassersloff       l^»o\G|,J  t^'  •  ■«  «  t"'         Chlonaphtese 

Oüin.ld.lornaphiyl.       ^c.4|«)€l      Chlon.phU.lase 
Perchiomaphtylchlorür  (C^o  €1,}  €1      Chlonaphtalise. 


^^  3  Br     Bronapbtese 

{H 
g^  )  Br      Bronapbtise 

g^  )  Br      Bronapbtose 

Tribromnapbtylbromttr-^p    /I(4>:d      m»       Souabromure  de 
Bromwaaserstoff         l^^a «iBr,^  »r  .  «  w  Bronaphtise 

Tribromnapbthylbrom.-  ^    /H^  ^  ^      o un  Bromure  de 

Bibromwasaerstoff       l^>o\Br,-^  w  .  -5 «  »r         Bronaphleae 

Ooadribromnapbtylbr.-    ^    /B,  .  ^      o  u  &  Bromure  de 

Baromwassersloff       ^^^  oJBr^  J  »r  •  -^  «  »r         Bronapbtise. 
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CUornaphiylbroinür-  ,p    /ä.^  j.     „  n,   Sooschlonife 

Chlorwasserstoff  •    •    <^^»o\Gl  J  « •  «  ^  de  Bronaph- 


tase 


Chlorbromnaphtylchlorür     .    (C^o^^ljGl       Chlorebronaphtise 


Chlorobibromnaphtylchlortir     (C^^^Gl  )  €1    Chlorebronaphlose 


Bromure 

2HBr      de  Chlo- 

naphtese 


CblorbÜNroBinaphlylchiortir-     ^^     l§*  .  ^. 
Bibromwassersfoff  Iftr 

Bichlorobromnaphtylrhiorür .    C^aol^U)  €'     Chloribronaphtose 

iBr 

TribromnaphlylcWorür-  ^^    f^*  \  a\  oiin         Bromure 

Bibromw^sserslofi         *    *    v^io\Brs^  ^*- '****''    de  chloro- 

bronaphtese 

BicWorobromnaphlylbromür-    ^^    ISmi,  ouci        ^a1^^^ 
Bicblorwassersloff  ^  *" [fj.*^  Br.  2 H €1         de  Bro- 

Trichlorobromnaphtylbromür    (C^q^GIs)  Br    Bromechlonaphtuse 

IBr 

Trichlorobromnaphthylbromür- ,p    if?^n.  oux..    a^u^^ 


Bichiorwasserstoff 


..{€>,)  Br. 
(Br 


(C,oi€l,)Br.2»€l   de  Brome- 

chlonapbti^ 


NilrMMphtylnilrttr     .    .    .    (C^J   ^  ).N0«  Nilronaphtalefle 
Binäronaphtylnitrttr   .     .    .    (^/j^jg^Q  ).^«  NitronapbtaUae 


12  NO« 


BichlorbinitronaphtylchlorQr     (G,«{    €1,  )  €1   Binirronaphtaline 

bichloniFö 
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CkkNniaphtyldithioittKQre     «    IIO.CC,o{if  TS,«  0«      Acide 

salfonaphtalique 
chlore 

Bichlornaphtylditliionsäure    .    HO  .  {C^J^\  )^S„  0»      Acide 

*      sulfonaphtalique 
bichlorä 


{IJL 


Ss,  Os      Acide 

sulfonapbtalique 

trichlor6 


Qaadricbloniaphtyldithionsäare  HO  .  (C,o{f  ^  0'" 


St,  0»      Acide 

aulfonaphtalique 

qaadrichtorö 


Bromnaphtylditbionsäure  .    .    HO .  C^t0\^  y 


Si>  0»      Acide 
sulfonaphtalique 
brom^ 

fHc 

Bibromnaphtyldilbionsäure    .    HO  .  (Csomf  T^^^  0«      Acide 

'      SttlfonapbtaHque 
bibrome 


{(I 
NO  ^" 


Si,  Oft      Acide 

solfonaphlalique 

nitre 


Thionaphtalinsäare  *)      .    2  HO 


J(C.o{?A  rS,,  Oft      Acide 

I  cri^^^        thionapblalique 

l  SO,  (LaurenlJ 

Naphtinunlerschwefelsiare 

(Berzelius) 


Die  beiden  höchst  merkwürdigen,  chlor-  und  saaeratoffhaU 
tigfen ,  aber  slickstoffTreien  '  Verbindangfen ,  welche  L  a  q  r  e  n  t 
durch  Einwirkang  von  Salpetersäure  auf  BichlomaphtylcUorttr- 


«)  Doppeb«are  ron  ThioaaphtyMHhioMiore  md  flohwefolfiore,   Tergl. 
S.  29  u.  30. 
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BichlorwaKerstofr  :  (Cto  {ff^ )  Gl .  2  M  61  und  auf  QuinticUor» 

gj )  €1  erhallen  hal ,  von  der  empiri- 

achen  Zusammensetzang  :  C^o  H«  GU  O4  und  Cto  Gl«  O4,  nebal 
den  aus  letzteren  durch  Behandluni;  mit  Kali  erhaltenen  Säuren : 
HO  .  Cio  H4  ei  Os  (ChIornaphtalinsi)ure3  und  HO  .  C,o  Gl»  O« 
scheinen  eine  den  Salicyl  -  und  Anisylverbindungen  (s.  d.  weiter 
unten)  entsprechende  rationelle  Zusammensetzung  zu  haben  und 

den  gepaarten Badicalen :  (C,«  [q]  Oi)^C,  und  (Cjs G1«0J"C» 

anzugehören.  Seitdem  Strecker  *)  auf  die  Aehnlichkeit, 
welche  jene  Chlornaphtalinsflure  mit  dem  Alizarin  sowohl  hin- 
sichtlich ihrer  Zusammensetzung  CAIizarin  =  HO  .  C^o  H«  O5), 
als  auch  in  ihren  Eigenschaften  documentirt,  aufmerksam  ge- 
macht hat,   halte  ich  die  Annahme   für  nicht  zu  gewagt,   dafs 

das  jenem  hypothetischen  Badical :  (Cib  \G|}^<3"^^*  ^^  Cblor- 

naphtalinsäure  zugehörende  primäre  Badical :  (Cis  H5  Oi^^C«  in 
dem  Alizarin  existirt.  Ich  schlage  dafür  den  Namen  Alizyl  vor. 
Nachstehende  rationelle  Formeln  scheinen  mir  die  Beziehungen 
obiger  Verbindungen  zu  einander ,  wie  ihr  chemisches  Verhalten 
überhaupt,  am  besten  zu  interpretiren. 

Alizyl  =  CG,.  H,  0,rC, 

Alizyl-Biozy-Cblorid  .  .  .  C^is  H«  02)'^Cs,  \qf  unbekannt 
Alizylsäure     •    .     .    HO .  (C|«  H,   O^j'^Cj,    0,  Alizarin 

Chloralizyl-Bioxy-Chlorid    .  (C,4if}oj'^Cj,  [^  Oxyde  de 

chloroxe- 
napbtose  (Laurent) 

Chloralizykäure  .     .    HO  .  (C,  ,{^,4  0  J^C,,   0,        Chlor- 

naphtalinsäure 


*)  HandwiArlerbiick   der  Chemie    Ton   Liebig,   Poggettdorff  tmd 
Wöhler  Bd.  IV,  S.  598.  Art.  Krapp. 
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Perchloralizyl-Bloxy-Chlorid  (Ci,  €1,  OJ'^C,,  {^f  Oxyde  de 

napfatalise  (Laurent) 

Perchloralizylsfiure    .    HO  .  (Cj,  Ö^  O^rCj,    0,         Acid« 

chioroxenaphtalesiqoe  (LaarenQ. 


Ho'froann  hat  in  seiner  neuesten  ausgezeichneten  Unter- 
suchung über  die  flüchtigen  Basen  *)  bereits  die  Ansicht  aus- 
gesprochen, dafs  wahrscheinlich  zwei  Reihen  organischer  Basen 
neben  einander  bestehen,  Amid-  und  Ammoniakbasen,  und  dafs 
die  Existenz  von  Amidbasen,  in  denen  wir  mit  Liebig  Amid 
in  Verbindung  mit  einem  zusammengesetzten  Radicai  annehmen, 
das  Vorhandenseyn  von  Ammoniakbasen,  worin  wir  uns  Ammo- 
niak präexistirend  und  mit  einem  zusammengesetzten  Körper 
gepaart  denken,  nicht  noth wendig  ausschfiefst.  Wfihrend  in  die 
letztere  Reihe  vielleicht  das  Thiosinamin,  Thialdin,  die  Harn- 
stoffe und  viele  der  ihrer  chemischen  Constitution  nach  noch  ganz 
unbekannten  POanzenbasen  gehören,  betrachtet  Ho  fmann  gewib 
mit  Recht  die  von  ihm  und  Wurtz  beschriebenen  flüchtigen 
Basen  als  die  Amidverbindungen  zusammengesetzter  Radicale, 
als  Analoge  von  Ammoniak,  dessen  eines  f Radicai-} Wasser- 
stoRKquivalent  durch  ein  zusammengesetztes  Radicai  vertreten  ist : 
Ammoniak  8    .   NH9 

Methylamin        (C«    8s)*NH^ 
Phenylamin       (Ci^HJ.NHj    (Anilin) 
etc.  etc. 

Man  könnte  den  vielen  bereits  von  Ho  fmann  für  die  An- 
sicht geltend  gemachten  Beweisen,  dafs  das  Aethylamin,  Anilin  etc. 
wirklich  Amidverbindungen  der  Radicale  C4  H^  und  Cj,  H^ 
und  nicht,  nachBerzelius'  Betrachtungsweise,  für  (mit  C^  H^ 


*)  Diese  Aadalen  Bd.  LXXIV,  S.  \^. 
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nod  Cj^H^)  gepaarte  Ammoniake  zu  halten  sind,  noch  ein  an- 
deres Argument  hinzurügen.  Durch  die  wichtige  Entdeckung» 
defs  Aetbylbromttr  und  Ammoniak  sich  zu  BromwasserstoiTsäure 
und  Aethylamin  umsetzen  : 

(C4  H»)  Br  +  H  .  NHt  =  (C4  H J  .  NH„  «  Br 

Aethylbromür      Ammoniak         bromwasserstoBsaures 

Aethylamin 

und  dals  salpetrige  Säure  das  Aethylamin  wieder  in  eine  Sauer- 
stoffverbindung  des  Aethyls,  nämikh  in  salpetrigsaures  AethyU 
oxyd  verwandelt,  scheint  mir  nämlich  die  Frage  nach  der  che- 
mischen Constitution  des  Aelhylamins  in  Parallele  gestellt  »1 
seyn  mit  der  andern,  ob  wir  das  Bromälhyl  als  das  Bromür  des 
Aethylradicals  oder  als  mit  C4  H4  verbundene  BromwasserstofF- 
säure  =  C4  H4  •  H  Br  betrachten  sollen.  Es  würde  nach 
obigen  Thatsachen  im  höchsten  Grade  inconsequent  seyn,  wollte 
man  das  Aethylamin  als  Ammoniak  mit  C4  ^4  gepaart  ansehen 
und  seine  Zusammensetzung  durch  die  rationelle  Formel  : 
(C4  fi«)  .  NH,  oder  (C«  M«);  (H  .  NH«)  ausdrücken,  im 
Bromäthyl  dagegen  das  Aethylradical  mit  Brom  verbunden  an* 
nehmen. 

Uan  hat  gegen  die  Vorstellungsweise ,  dars  die  organischen 
stickstoffhaltigen  Basen  Amidverbindungen  seyen,  vielfach  den 
Einwand  erhoben ,  dafs  das  Amid  kein  Basenbilder  sey,  und  sich 
dabei  auf  die  Eigenschaften  des  Kaliumamids»  des  Oxamids,  der 
Oxaminsäure  etc.  berufen,  bei  denen  es  nicht  in  Zweifel  gezogen 
werden  kann,  dafs  sie  wirklich  Amid  enthalten,  deren  keins 
jedoch  mit  basischen  Eigenschaften  begabt  ist.  Dieser  Argu- 
mentation liefse  sich  die  gewifs  nicht  minder  paradoxe  Behaup- 
tung an  die  Seite  stellen,  dafs  die  Chlorwasserstoffisäure  kein 
Chlor  enthalte,  weil  das  Chlor  mit  Kalium,  Kohlenstoff  etc. 
neutrale  oder  indifferente  Körper  bildet.    Der  Unterschied  zwi- 

/  sehen  Chlorkalium,  Chlorbenzoyl :  QC^^Ui^)^C^,  wund  Chlor- 
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waMerstoffstture  ist  nicht  geringer,  ak  der  swiscben  Kaliumainid, 

Benzamid  :  (Ci^H^^'C,,  |l^|l    und  Ammoniak. 

Man  kann  nicht  zweifelhaft  seyn,  dafs  die  chemische  Nalor 
der  Amidverbindungen ,  grade  wie  bei  den  Chlorverbindangea 
wesentlich  bedingt  ist  sowohl  durch  die  Natur  des  Körpers, 
womit  das  Amid  zusammentritt,  als  auch  durch  die  Rolle»  welche 
es  in  den  Verbindungen  zu  spielen  hat.  Während  es,  im  Kaliom- 
amid,  wie  es  scheint,  die  Rolle  eines  Basenbilders  spielt,  sehen 

wir  es  im  Oxamid  :  Cj,  \^^  ^  Benzamid,  Acetamid  u.  a.  die 

SleUe  des  Sauerstoffs  einnehmen.  In  allen  diesen  Verbinduiif  en» 
denen  sich  noch  die  Anunsiuren  anreihen,  läfst  es  sich  mit 
Leichtigkeit  als  Ammoniak  wieder  ausscheiden  und  gegen  Sauer-^ 
Stoff  vertauschen.    Gleich  wie  das  Ctior  in  der  Chtorbenzoyt- 

säure  :  HO  .  (Cu  (gf^^Cai  Os  scheint  das  Amid  in  der  Aroido- 

NH  )"^^«»  ^*  (Benziminsanre)  auch 


Stelle  des  Wasserstoffs  yertreten  zu  können,  und  ist  in  dieser 
Verbindung  eben  so  wenig,  wie  das  Chlor  in  der  andern,  auf 
dem  gewöhnlichen  Wege  nachweisbar.  Durch  Kochen  mit  Kali« 
lauge  wird  bekanntlich  weder  Ammoniak  bei  der  einen,  noch 
Chlorkalium  bei  der  andern  erzeugt.  Darf  es  nach  diesen  Br*^ 
fahrungen  befremden,  dals  das  Amid  sich  mit  Wasserstoff  und 
dessen  Analogen,  Methyl,  Phenyl  eto.  zo  Basen  rereinigt,  dab 
es  in  den  organischen  Basen  als  Basenbilder  lungirt  ?  Die  Ana-^ 
logie  der  verschiedenen  Funktionen,  in  denen  das  Amid  und 
Chlor  auftreten,  würde  vollkommen  seyn,  wenn  sich  des  Me-* 
thylchiorür,  Aethylchlorttr,  überhaupt  die  Chlorterbmdungen  de^ 
Homologe  und  Analoge  des  Wasserstoffs  in  ihren  EigenschaRea 
der  Chlorwasserstoffsilore  in  gleichem  Maafse  näherten ,  wie  das 
Methylamin,  Aethylamin,  Phenylamin  etc.  dem  Ammoniak  nahe 
stehen. 
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Das  Methylamin  and  Aminoiiiak,  welche  nach  Wartx  ig 
ihrem  chemischen  Verhalten  und  selbst  den  physikalischen  Eigen- 
schanen  so  nahe  übereinstimmen,  dafs  ihre  Verbindungen  fasi 
nor  durch  die  chemische  Analyse  zu  unterscheiden  sind^  können 
in  dieser  Beziehung  mit  der  Essigsäure  und  Ameisensfiare  ver- 
glichen werden,  welche  die  nämlichen  Radicale  als  Paarlmge 
enthalten  und  sich  ebenfalls  in  ihren  Eigenschaften  nicht  viel 
weiter  von  einander  entfernen,  als  jene  beiden  Basen  : 


Ameisensäure  HO .  H'^Ct ,  0^ 
Essigsäure  HO .  ( C,  H,  )"C„  0, 
Propionsäure  HO .  (C«  H»  yc^  0, 
Capronsäure  HO.(C|oHn)^C„  0, 
Benzoesäure  HO  .(CmH«  )^Ct,  0, 
Tobylaäure    HO.(CuH,  ^'^C,,  0, 


H     .NH»  Ammcrniak 
(C,  Hs  j.NHt  Methylamin 
CC«  H,  ).NH«  Aetbylamia 
(C|oH|]).NHt  Amylamin 
(C,.H»}.NHt  Anilin 
(C,«Ht  ).NH,  Toluidin      . 


etc.  etc. 

Bei  genauerer  Betrachtung  und  Vergleichung  der  obigen  Ver- 
bindungen zeigt  sich,  dafs  das,  was  Bd.  LXXV,  S.  225  u.  233 
Mier  den  verhäitnifsmäfsig  untergeordneten  Einflufs  der  Paarlirtge 
jener  Säuren  auf  den  chemischen  Charakter  der  letzteren  gesagt 
ist,  fast  in  gleichem  Maafse  auch  auf  die  Amine  der  oamlicheu 
Kohlenwasserstoffe  Anwendung  findet  Denn  mit  welchem  Kohlen- 
wasserstoff (Radical)  auch  das  Amid  verbunden  seyn  mag,  — 
vorausgesetzt,  dafs  derselbe  ein  Analogon  des  Wasserstoffs  ist — j 
die  daraus  hervorgehenden  Amine  besitzen  den  eigentbQmlichen 
chemischen  Charakter  ihres  Prototyps,  des  Ammoniaks,  in  dem 
Grade,  dafs  man  sie,  auch  ohne  ihre  rationelle  Zusanraiensetzung 
zu  kennen,  stets  als  Imitationen  des  Ammoniaks  betrachten 
wllrda  Gleich  wie  in  den  oben  aufgezählten  Säuren  das  allen 
gemeinschaftUcbe,  in  Verbindung  mit  verschiedenen  Paarlingen 
auftretende  Glied  Cs  vorzugsweise  den  Charakter  der  daraus 
resultirenden  gepaarten  Radicale,  des  Formyb,  Acetyls  etc.  und 
deren  Verbindungen  bedingt,   so   scheinen  auch  die  correspon* 
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direnden  Amine  ihre  basische  Naiur  fast  attssehltefslich  dem 
Amid  zu  verdanken. 

Wie  wenig  im  Allgemeinen  die  Basicität  der  Amine  von 
der  Notar  und  ZusammcnseUung  ihrer  Radicale  abhängig  is\^ 
ergiebt  sich  aufs  Unzweideutigste  aus  Hofmann*8  wichtiger 
Entdeckung,  dafs  im  Radical  des  Anilins  mehrere  Wasserstoff- 
äquivalente  sogar  durch  Chlor,  Jod^  Unlersalpetersäure  etc.  ver- 
treten werden  können,  und  dafs  diese  Subslilutionsproducle,  das 

Chloranilin:  (Ci^Gl)  •  ^^^>  Bichloranilin :  (C^j^f)  .  NH,, 

Nitranilin  :  (C|,  Wq  )  .  Nilt  etc.  immer  noch  mit  basischen 

Eigenschaften  begabt  sind.  Diese  Thatsarhen  scheinen  bei  ober- 
flachlicher  Betrachtung  der  von  den  Anhängern  der  Typentheorie 
aufgestellten  Hypothese  günstig  zu  seyn,  dafs  die  Rolle,  welche 
ein  Element  in  der  organischen  Zusammensetzung  spiele,  nicht 
von  den  ursprünglichen  Eigenschanen  desselben,  sondern  ledig- 
lich von  dem  Platze  abhänge,  welchen  es  in  der  Verbindung 
einnimmt.  Bei  genauerer  Prüfung  zeigt  sich  jedoch,  dafs  Hof- 
mann's  Untersuchung  der  chlorhaltigen  Basen  vielmehr  die 
Widerlegung  jener  extremen  Ansichten  enthält.  Derselbe  hat 
nachgewiesen,  dafs  die  Basicität  des  Anih'ns  in  dem  Maafse 
abnimmt ,  als  die  Anzahl  der  in  die  Stelle  des  Wasserstoffs  ein- 
tretenden Chlor-  oder  Bromäquivalente  wächst.  Das  Bronianilin 
ist  noch  eine  ziemlich  starke  Basis,  aber  schwächer  als  Anilin 
selbst,  das  Bibromanilin  besitzt  ebenfalls  noch  basische  Eigen- 
schaften, aber  seine  Salze  zeigen  nur  geringe  Beständigkeit; 
das  Trihroroanilin  endlich  hat  gar  keine  Basicität  mehr ,  sondern 
ist  gleich  dem  Trichioranilin  ein  völlig  indifferenter  Körper.  Das 
Brom  hat  also  offenbar  von  seinem  ursprünglichen  (negativen) 
Charakter  etwas  auf  die  Verbindung ,  in  welcher  es  für  den 
Wasserstoff  eingetreten  ist,  übertragen,  die  Grundeigenschnften 
des  Anilins,  zu  denen  ohne  Frage  in  erster  Reihe  seine  basische 

Annal.  d.  Chemie  n.  Pharm.  LXXYI.  Bd.  1.  Heft.  4 
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Naior  zo  zählen  ist,  sind  in  Folge  jener  Sabslitalionsprocesse 
mehr  oder  weniger  modificirt,  sie  werden  daher  nicht  aus- 
schlicfsiich  durch  die  gleiche  Lagerung  der  Elemente  bedingt. 

Hofmann's  neueste,  höchst  wichtige  Entdeckung^  dads 
alle  drei  Wasserstoflaquivalente  des  Ammoniaks  der  Reihe  nach 
durch  die  sog.  Aetherradicale  vertreten  werden  können,  ohne 
dafs  der  ursprünglich  basische  Charakter  des  Ammoniaks  dadurch 
verloren  geht,  ist  nicht  allein  Tür  die  Radicaltheorie  von  gröfster 
Bedeutung,  insofern  sie  die  Existenz  zusammengesetzter  Radicale, 
wie  mir  scheint,  aufser  allen  Zweifel  stellt,  sondern  versprichl 
auch  ttber  die  chemische  Constitution  vieler  in  dieser  Hmsickl 
bis  jetzt  noch  rithselhaner  organischer  Basen  ganz  onerwartel 
ein  neues  Licht  zu  verbreiten.     Die  bemerkenswerthe  Isomerie 

desToluidins:  CCmHO-NHi  ondMelhylanilins:  (Ci A).N  j^^*' [ 

würde,  wenn  wir  die  Bildungsweise  des  letzteren  nicht  kennten^ 
in  gleicher  Weise  unerklärlich  seyn,  wie  die  bislang  nicht  zu 
erklärende  Isomerie  des  Anilins  und  Picolins.  —  Da  wir  ge- 
gründete Ursache  haben,  das  Anilin  nach  der  rationellen  Formel: 
(C12H5)  .  NH,  zusammengesetzt  zu  betrachten,  so  kann  man 
sich  vorstellen,  dafs  das  Picolin  eine  dem  Methylamin  analog  zu- 

!C  H 

oder  (Cj|H3).n|^^'*»|  sey.  Ist  diese  Vermuthung  be- 
gründet, so  würde  den  bisherigen  Erfahrungen  gemäfs  in  dem 
Picolin  nur  noch  emmal  der  Eintritt  eines  Aetherradicals  an  die 
Stelle  von  1  Aeq.  Wasserstoff  gestattet  seyn,  was  durch  einen 
einfachen  Versuch  leicht  zu  entscheiden  wäre. 

Da  das  eme  ('Radical-)Wasserstofiaquivalent  des  Ammoniaks 
andere  Functionen  hat,  als  die  beiden  andern  des  Amids,  so 
entsteht  die  Frage,  welches  dieser  drei  Wasserstoffaquivalente 
bei  der  Umwandlung  des  Ammoniaks  in  Aethylamin  (durch 
Behandlung  desselben  mit  Bromälhyl)  zuerst  durch  Aethyl  ersetzt 


vnd  Naiur  der  orgcmhchen  RcuUcäle.  51 

wird,  mit  anderen  Worten  :  ob  wir  dem  Aethylamin  die  ratio- 
nelle Formel  :    (C4  H  J  .  NH,   oder  H  .  N  j  \***  [  beilegen 

müssen.  Die  Leichtigkeit,  womit  sich  das  Amid  vom  Radical- 
wasserstoff  anf  andere  Verbindungen ,  z.  B.  bei  der  Bildung  von 
Oxamid ,  Benzamid  etc. ,  übertragen  läfst ,  verleiht  offenbar  der 
ersteren,  auch  allgemein  adoptirten  Formel  die  gröfste  Wahr- 
scheinlichkeit. Die  Bildung  des  Anilins  aus  Nitrobenzid  ist  kaum 
mit  einer  anderen  Formel  des  Anilins  als  :  (^0,2  H»)  .  NH«  zu 
vereinigen.  Wenn  es  daher  später  gelänge,  diese  Base  auf 
demselben  Wege,  wie  das  Aethylamin  —  etwa  durch  Einwir- 
kung von  Ammoniak  auf  das  noch  unbekannte  PhenylbromOr  : 
(Cii  fij}  Br  —  zu  erzeugen,  was  wohl  nicht  in  Zweifel  zu 
ziehen  ist,  oder  wenn  man  dahin  gelangte,  aus  dem  Aethyl- 
wasserstoff  ein  Aethylnitrör  :  (C4  H5)  .  NO4  und  aus  diesem 
Aethylamin  hervorzubringen,  so  dürfte  die  Richtigkeit  der  An- 
sicht,-dafs  die  erste  Vertretung  des  einen  WasserstofTäquivalents 
im  Ammoniak  seinen  Radical Wasserstoff  betrifft,  als  ziemlich 
erwiesen  anzusehen  seyn. 

In  welchem  Maafse  das  Methyl,  Aelhyl  und  die  sog.  Aether- 
radicaie  überhaupt  befähigt  sind,  in  den  organischen  Zusammen- 
setzungen die  Rolle  des  Wasserstoffs  zu  spielen,  zeigt  sich  am 
deutlichsten  in  der  von  Hof  mann  entdeckten  merkwürdigen 
Verbindung  von  Jodathyl  mit  Triftthylamin ,  jodwasserstoffsaures 
Ammoniak,  worin  sSmmIliche  Wasserstoflslquivalente  durch  Aelhyl 
vertreten  sind :  (C4  H»)  .  N  CC4  Hs)^,  (C4  H5)  {,  so  wie  femer 
in  der  daraus  abgeleiteten  Sauerstoffbasis  :  (C^üs}  .  N  (€4^^)29 
(€485)0.  HO,  welche  in  der  Aelhylreihe  das  der  Ammoniak- 
reile  fehlende  Glied:  Ammoniumoxydhydrat  reprasentirt«  Es 
giebt,  glaube  ich,  keinen  einfacheren  und  schlagenderen  Beweis 
für  die  Existenz  von  zusammengesetzten  Radicalen,  als  jene 
metbylirlen  oder  äthylirten  Salzbasen. 

Es  ist  eine  bemerkenswerlhe  Erscheinung,  dafs  das  Methyl- 

4« 
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amin ,  obwohl  es  die  Elemente  von  C,  H^  mehr  enthält ,  als 
Anilin,  doch  nur-  einen  10*  C.  höheren  Siedepunkt  C1Ö2»)  be- 
sitzt, wfihrend  das  isomere  Toluidin  bei  200^  siedet.  In  grieicher 
Weise  siedet  das  Aethylanilin  blofs  um  22^  höher,  als  Anilin, 
ohni^eachlet  der  Differenz  von  2  (C,  H,).  Das  Biamylanilin, 
welches  10  fC,  H,)  mehr  enthält,  als  Anilin  und  daher  einen 
um  circa  200®  höheren  Kochpunkt  haben  sollte,  siedet  bei  einer 
den  Kochpunkt  des  Anilins  nur  um  100<^  übersteigenden  Tem- 
perator; endlich  übertriOt  der  Siedepunkt  des  Amyläthylanilins 
(262®)  bei  einer  Differenz  von  7  (C,  H;)  den  des  Anilins  statt 
um  140®  nur  um  80®,  also  auch  beinahe  nur  um  die  Hälfte  des 
gewöhnlichen  Betrags. 

Es  will  demnach  scheinen,  als  ob  durch  den  Eintritt  von 
(C,  üj^)n  in  organische  Verbindungen  bisweilen  nur  eine  halb 
so  grolse  Siedepunktserhöhung  hervorgebracht  wird,  wie  man 
gewohnt  ist  zu  erwarten,  und  als  ob  die  Form,  in  welcher  dieser 
homologisirende  Kohlenwasserstoff  sich  einer  Verbindung  zuge*- 
seilt,  dabei  nicht  unwesentlich  in  Betracht  kommt.  Jene  Beob- 
achtungen unterstützen  wenigstens  die  Ansicht,  dafs  da,  wo 
derselbe  in  Form  von  Methyl,  Aethyl  etc.  aufserhalb  des  Radicais 
den  Wasserstoff  substiluirt ,  die  Siedetemperatur  der  Verbindung 
in  halb  so  grofsem  Uaafse  steigt,  als  in  den  Fällen,  wo  er  in 
das  Radical  selbst  eingetreten  ist.  Jedenfalls  scheint  mir  auf 
unzweideutige  Weise  daraus  hervorzugehen,  dafs  die  Regd- 
mäfsigkeit  der  Siedepunktsdifferenzen,  welche  der  Eintritt  ge- 
wisser Elemente  in  organische  Verbindungen  zur  Folge  haben 
soll,  noch  manchen  Beschränkungen  unterworfen  ist. 

Die  Umwandlung  der  organischen  Amine  durch  Entziehung 
von  1  Aeq.  Wasserstoff  in  zusammengesetzte  Amide,  welche 
zu  jenen  in  der  nämlichen  Bea^iehung  stehen,  wie  das  einfache 
Amid  zum  Ammoniak,  ist  auf  ungezwungene  Weise  nur  durch 
die  Annahme  zu  erklären,  dafs  diese  Elimination  von  Wasser- 
stoff in  dem  mit  dem  Amid  vereinigten  Radical  vor  sich  gehe, 
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das  Amid  selbst  aber  dabei  unberührt  bleibe,  dafs  also  aus 
Anilin  :  (C,,  Hs)  .  NH«  Anilid  von  der  rationellen  Zusammen- 
setzung CCii  »4)3^»^   aus   Naphfalidin  (C^o  H,)  .  NH,    ein 

Naphlalidid  =  CC,o«63CNf^  aus Nilranilin :  CCii!n04)  •  ^"t 
ein  Nitranilid  =  (C^,  j^^  ^C^H,  entstehe.     Es  drängt  sich 

hier  sogleich  die  Frage  auf,  wie  es  zu  erklären  sey,  dafs  Körper 
von  so  ähnlicher  Zusammensetzung,  wie  Anilin  und  Anilid,  so  ver- 
schiedene Eigenschaften  besitzen,  dafs  das  Amid  in  Verbindung 
mit  dem  einen  Kohlen wasserstofT:  Ci,  H5  eine  Base  darstellt,  mit 
dem  anderen  :  C^,  ^4  dagegen  einen  Körper  bildet,  welcher 
dem  Chlor  und  Sauerstoff  viel  näher  steht.  Diese  Frage  ist 
leicht  zu  beantworten,  wenn  man  die  Thatsache  im  Auge  be- 
hält, dafs,  aufser  dem  Wasserstoff  selbst,  nur  die  cfbmsciben 
homologen  und  analogen  zusammengesetzten  Radicale  fähig  sind, 
mit  Amid  Basen  zu  erzeugen,  oder  überhaupt  diejenigen  Radi- 
cale, welche  die  Rolle  des  Wasserstoffs  spielen  können,  wie 
Aethyl,  Phenyi,  Naphtyl  eta,  denen  nothwendig  auch  die  daraus 

abgeleiteten  secundären  Radicale,  z.  B.  Chlorphenyl :  ^isj^n, 

Nitrophenyl :  Cj^I^q  |  etc.  zugerechnet  werden  müssen.  Damit 

nicht  zu  verwechseln,  noch  in  gleiche  Reihe  zu  stellen,  sind  aber 
die  offenbar  ganz  andere  Functionen  erHillenden,  sog«  additio- 
nellen  Kohlenwasserstoffe:  C,  H^,  C4  H^,  C^^^^i)  ^20^6  ^^^«f 
durch  deren  Vereinigung  mit  1  Aeq.  Wasserstoff  wir  uns  die 
obigen  Radicale  entstanden  denken.  Selbst  nicht  Tähig,  die  Rolle 
des  Wasserstoffs  oder  überhaupt  eines  Radicals  zu  spielen,  un(f 
daher  unvermögend,  in  Verbindung  mit  Amid  Basen  zu  bilden, 
sondern,  wie  es  scheint,  allein  dazu  bestimmt,  Reihen  analoger 
Verbindungen  hervorzubringen,  geben  sie  durch  die  Vereinigung 
mit  Amid  nur  zu  einer  Reihe  verschiedener  Amide  Veranlassung, 
welche  die  generellen  Charaktere  des  einfachen  Amids  noch  im 
vollen  Maabe  besitzen.     Das  Anilid  :   CCn  HOC^H,   ist  ein 
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wahres  Amid,  dessen  Eigenschaflen  durch  die  Additioo  von 
C|2  {{4  in  nicht  gröfserem  Maafse  verändert  sind,  als  die  der 
Ameisensäure  :  HO  .  H'^C, ,  O3 ,  wenn  sie  durch  AufnaiuDe 
desselben  additionelien  Kohlenwasserstoffs  in  den  Paarung  ihres 
Radicals  su  Benzoesäure  =.  HO  .  (Ci,  H5)^C),  O3  wird. 

Für  die  rationelle  Zusammensetzung  der  entsprechenden 
Aniide  und  Anilide,  Amidsäuren  und  Anilidsäuren  erhält  man 
folgende  kurze,  sehr  einfache  Ausdrücke,  wenn  man  in  ähn- 
licher Weise ^  wie  das  Amid  durch  Ad,  so  das  Anilid  : 
C^is  H^j^NH,  durch  And  bezeichnet. 

Amide  :  Anäide  : 

Carbamid    •     •    •    •    ^    I^d    C^i'^^b""^^     .     .     .    C    \j^^ 

Oxaniid '    •     •     •     •    ^i  ]  Ad  ^^^^tlid  ....€,!  ^|^j 

Benzamid     (C,,«,  rC,  [^J  Benzanilid  CC.^H^  TC,  jjjj 

Cumamid     (C,.H,,rC,  jj^  Cumanilid  CC,.H,,rC,  jj^j 

Succinamid  (C,  H,  )CC,  jjj  Succinanilid  (C,  HJCC,  jjjj 

Suberamid   (C,  H.  ):C,  jjj    Suberanilid  (C,  H.):C,  l^^j 
etc.  etc. 

Atnidiauren  :  Anilidsäuren  : 

Sulfamids.      HO.S  j^d^SO,       Sufanilids.    HOS  |X|;d;SO, 
Carbamids.    HO.C  |Jd;CX),      Carbanilids.  HO.C  jAnd^^a 

Oxamids.       HO.C^  j  Jj ;  C.O,    Oxanilids.     HO.C, )  Jäd  5  ^»0, 

etc.  etc. 

Es  ist  eine  auffallende,  gewifs  nicht  blofs  rein  zuPällige 
Erscheinung ,  dafs  bei  Weitem  nicht  alle  Säuren ,  welche  Amide 
geben,  zugleich  auch  Amidsäuren  und  Imide  bilden.    Mit  Aus- 
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nalNne  des  Benzimids,  von  dem  es  mehr  als  zweifelhaft  ist,  ob 
es  in  die  Ciasse  der  Imide  gerechnet  werden  darf,  sind  nament- 
lich von  den  feiten  und  den  diesen  nahe  stehenden  Säuren,  wie 
Benzoesäure,  Toiuyisäure  etc.  weder  Amidsäuren,  noch  Imide 
bekannt.  Wenn  man  die  Reihe  der  bekannten  Amid  -  und 
Anilidsduren,  Imide  und  Anile  überblickt,  so  wird  man  be- 
merken, dafs  diese  Verbindungen  ausschliefsiich  von  solchen 
Säuren  gebildet  werden,  welche  im  wasserfreien  Zustande  exi* 
sturen  kdnnen ,  und  zugleich  besonders  geneigt  sind ,  saure  Salze 
zu  liefern,  wie  die  Schwefelsäure,  Kohlensäure,  Oxalsäure,  nebst 
der  ganzen  Reihe  der  letzterer  so  nahe  verwandten  Säuren  : 
Bemsteinsäure ,  Korksäure,  Camphorsäure,  Phtalsäure  etc.  Es 
mufs  dahin  gestellt  bleiben,  ob  die  Eigenthümlichkeit  jener 
Säuren,  auch  ohne  ihr  basisches  Wasseratom  bestehen  zu  kön- 
nen, mit  der  Fähigkeit,  Amidsäuren  und  Imide  zu  liefern,  im 
nothwendigen  Zusammenhange  steht;  vielleicht  haben  wir  mehr 
Aufschlufs  darüber  zu  erwarten,  sobald  wir  mit  der  chemischen 
Natur  dieser  Verbindungen,  namentlich  der  Imide,  genauer  be« 
kannt  sind. 

Was  die  chemische  Constitution  der  immer  noch  räthsel- 
haften  Imide  betrifft,  so  scheint  die  interessante  Beobachtung 
von  Dumas,  Malaguti  undLeblanc,  dafs  die  Amide  durch 
Wasserentziehung  in  Cyanverbindungen  übergehen,  —  Acet- 

amid  :  CC,Hg)'^C„  jj^J|    in  das  Cyanür  ♦)  seines  Paarlings, 

*)  Es  wäre  möglich,  dafs  zwei  isomere  Verbiodangen  ensiirteii  tob 
der  empirijchen  ZoBammensetiuiig :  C4  H9  N,  deren  eine  die  SUck- 
stoffverbindimg  des  gepaarten  Radicak  (^Cs  HsJ^G» ,  nimlicfa 
(C,  Hj^^C,  N  (Cyan,  dessen  Kohlenstoff  Methyl  als  Paarling 
mitbringt),  die  andere  das  wirkliche  Cyanfir  des  Methyls :  C^sl^s)  • 
C,  N  =  CCjH,)  .  €y  ist.  In  gleicherweise  därAe  man  yiel- 
leicht  das  Benzonitril  als  (C^  Hf^'^C,  N  betrachten,  von  dem 
noch  unbekannten  eigentlichen  PhenylcyanQr  :  (Cj^  H^)  .  Gy 
verschieden  ? 
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Methylcyanür:(C,H,)'"C,N,sowieBenzamld:(C,,H4)^Cj,|jj}l 

in  Phenylcyanür :  CC,,  H,)  .  C,  N  (Benzoniliil)  —  für  dieüo- 
lersttcbung  dieser  Fra^e  einen  neuen  Gesichtspankl  zu  eröffnen. 
Ich  halte  es  Tür  nicht  unwahrscheinlich,  dafs  iu  den  Amidsäuren, 
wenn  sie  durch  Elimination  von  2  Aeq.  Wasser  in  Imide  ver- 
wandelt werden,  derselbe  Procefs  vor  sich  geht,  wie  bei  der 
Ent2>tehung  des  Cyanmethyls  aus  Acetamid,  mit  anderen  Worten, 
dafs  die  Iniide  aus  1  Aeq.  Säurehydrat, 'gepaart  mit  einer  Cyan- 
Verbindung  bestehen.  Wenn  wir  die  rationelle  Zusammensetzung 
einer  Amidsäure,   wovon  zugleich  ein  Imid  existirt,    durch  die 

angemeine  Formel  :  HO  .  P^Cj»  j^lf  ;  Kßiy  ^s  ausdrücken 

(worin  P  den  Paarung  der  Säure  bezeichnel},  so  würde,  der 
obigen  Ansicht  gemäfs,  die  Formel  :  HO.P^C,  N;  P^C,,  0, 
den  rationellen  Ausdruck  Tür  die  Zusammensetzung  des  corre* 
spondirenden  Imids  enthalten,  und  die  Umwandlung  nach  fol- 
gendem Schema  vor  sich  gehen  : 

HO.PCC,  jjfj  ;PIC„0,  =  HO.PCC,  N;PCC„0, +2H0. 

Amidsäure  Imid 

Jene  Hypothese,  welche  zugleich  auch  von  den  sauren 
Eigenschaflen  der  Imide  Rechenschaft  giebt,  verlangt,  dafs  wir 
in  den  Imide  gebenden  Säuren,  der  Bernsteinsäure,  Korksäure, 
Phtalsäure,    Camphorsäure  etc.,    zwei  Aequivalente  KohlenstofT, 

• 

ahnlich  wie  bei  den  feiten  Säuren  mit  einem  Paarling  verbunden 
annehmen.  Nur  unterscheiden  sich  diese  Paarlinge  von  denen 
der  fetten  Säuren  wesentlich  dadurch,  dafs  sie  nicht  aus  den 
Aelherradicalen,  sondern  aus  den  homologisirenden  Kohlen  was« 
serstoHen  selbst  C,  H 2 ,  C4  H4  etc.  gebildet  sind.  Gleich  wie 
daher  die  Essigsäure,  Buttersäure  etc.  als  Wiederholungen  der 
Ameisensäure  angesehen  werden  können,  so  treten  jene  als 
Wiederholungen  der  Oxalsäure  auf  : 
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Oxatsfiure    HO  C^^O, 

Bernsleins.  H0.(C,HJ3C„0, 
Adipinsäure  HO.CC^H^)3Ca,03 
Korksäure    HOCC.HeDCt;,,©, 

etc. 


HO  .    H'C^sO,  Ameisensäure 
H0.(C,H3)'^C,,0,    Essigsaure 
HO.(C^H,rC„0.    Proplons. 
H0.(C,H^)'^Cj,03    BuUers. 

elc. 


Viele  Chemiker,  welche  jene  der  Oxalsäure  analogen  Säuren 
nebst  den  ebenralls  in  diese  Reihe  gehörenden  Verbindungen, 
die  Camphorsäure,  Phtalsäure,  Brenzvveinsäure  etc.  für  zwei- 
basische Säuren  halten^  verdoppeln  ihre  Atomzahl.  Wenn 
diese  durch  eine  Menge  von  Thalsachen  unterstülzle  Ansicht  die 
richtige  ist,  so  liefert  vielleicht  die  Zusammensetzungsweise, 
welche  wir  oben  in  der  Benzo^schwefelsäure  und  Essigschwefel* 
säure  kennen  gelernt  haben,  den  Schlüssel  zum  Verständnifs 
der  chemischen  Constitution  jener  gepaarten  Oxalsäuren.  Die- 
selben lassen  sich  nämlich,  ähnlich  wie  jene,  als  Doppelsäuren 
betrachten  von  Oxalsäure  mit  einer  anderen  gepaarten  Oxal- 
säure, in  folgender  Weise  : 
Oxalsäure HO  .      C^  0, 

Bernsteinsäure 2  HO  .  j^^*  0*^^^*  ^' 

Brenzweinsäure 2  HO  .  {^q^  q^^^^^  ^' 

Adipinsäure 2  HO  .  {^c"  0*^^^*  ^^ 

Pimelinsäure 2  HO  .  {^c'^'o*'*^^^*  ^' 

Korksäure 2  HO  .  {^C**S'*^^^*  ^* 

Phtalsäure 2  HO  .  {^ci^oj  ^^^*  ^' 

Camphorsäure 2  HO  .  {^cl*0**^^^*  ^* 

(cAoA  ):c,o, 

Bernsteinunterschwefelsäure  .    3  HO  .  ^  ^     ^  * 

s*  o| 
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Der  lelEteren  Betrachloogswefec  gemsts  wurde  die  Zusam* 
menselzuNg  ihrer  Ainidstturen  und  Imide  durch  folgende  ratio- 
nelle Formehi  aiiszudriicken  seyn  : 

Succinamidsäure  :       HO  .  (C^  H^  3CC,  j^fj  } ;  C,  0, 

Phlalamidsäure  :         HO  .  (C^^H^  ):C,  {Sfe  )  5  C«  ^s 

Camphoramidsäure  :    HO  .  (C,eH,  JCC»  {Sb  ) '»  ^%  0, 

etc. 

Succinimid  HO  .  (C^  H^  )2C,  N ;  C,  0, 
Phtalimid  HO  .  (C,,H^  )3C,  N ;  C,  0, 
Camphoriinld   HO  .  (C.eH^JCC,  N;  C,  0, 

elc. 
Ich  verkenne  nicht,  dafs  man  bei  weiterer  Verfolgung  dieser 
Hypothese  auf  Schwierigkeiten  stufst.  Unter  Anderm  müEste 
man  consequenter  Weise  in  den  Anilen,  z.  B.  im  Succinanil, 
die  sehr  hypothetische  Verbindung  N^fC,,  H^},  mit  (^64  H433C1 
zu  einem  eigenthümlichen  Cyan  verbunden,  annehmen,  worin 
also  der  Kohlenstoff  sowohl  wie  der  Stickstoff,  jedes  mit  einem 
additioncllen  Kohlenwasserstoff  behaftet  ist,  nämlich  Suocinanil 
=  HO  .  CC4  HOZC«  NC(C,t  H4);  Ca  0,,  Phtalanil  =  HO  . 
(Cis  H4)2C,  N2(C|t  H43;  Ca  O3  etc.  Derartige  Zusammen- 
setzungen scheinen  allerdings  nicht  geeignet,  das  Vertrauen  auf 
die  Probabilität  dieser  Hypothese  über  die  Constitution  der  Imide 
zu  stärken.  Gleichwohl  halte  ich  es  für  nicht  unmöglich,  dafs 
durch  künftige  weitere  Untersuchungen  jene  Schwierigkeiten 
noch  gehoben  werden.  Eine  neue  Bearbeitung  des  noch  so 
wenig  erschöpften  Gegenstandes  von  dem  angedeuteten  Gesichts- 
punkte aus  dürfte  vielleicht  zu  nicht  uninteressanten  Resultaten 
filhren. 


Unter  den  mancherlei  Hypothesen,  die  sich  über  die  che- 
mische Constitution  der  Anisylsäure,  und  besonders  zur  Erklä- 
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run^  der  wunderbaren  vielseitigen  UebercinsUHimang  aufstellen 
lassen,  welche  die  Anisylsäure  and  dasAnisol  in  ihrem  chemi« 
sehen  Verhalten  mit  der  Benzoylsfiure  und  dem  Benzol  kund 
giebt,  scheint  mir  keine  einfacher  zu  seyn  und  gröfsere 
Wahrscheinlichkeit  zu  haben,  als  die  in  den  Formeln  :  HO  • 
CC,4  H,  OO'^C,,  0,  (Anisylsäure)  und  (C,*  H,  Ot)  H  (AnisolJ 
sich  aussprechende  Ansicht,  dafs  diese  Verbindungen  eine  ähn- 
liche chemische  Constitution  besitzen,  wie  wir  der  Benzoylsäure 
und  dem  Benzol  zuschreiben  und  sich  blofs  dadurch  von  diesen 
unterscheiden,  dafs  sie  statt  CiaHs  den  Atoniconiplex  (C14H9O)) 
enthalten.  Man  wird  vielleicht  Anstofs  daran  nehmen,  dafs,  wie 
jene  Hypothese  es  vorausset^,  die  Atomgruppe  (ChH^Os)  fähig 
seyn  soll,  die  Rolle  eines  Radicals  zu  spielen  und  ahnliche 
Functionen  auszuüben,  wie  der  Paarling  C^^^^  des  Benzoyls  oder 
der  Kohlenwasserstoff  Cj^H,  im  Toluol.  Die  nachstehende  über- 
sichtliche Zusammenstellung  correspondirender  AnisyU  und  Ben- 
zoylverbindungen  und  der  aus  beiden  abgeleiteten,  einander  ent- 
sprechenden Körper,  dürfte  am  geeignetsten  seyn,  den  vom 
.theoretischen  Standpunkte  aus  erhobenen  Widerspruch  gegen  die 

« 

Znlässigkeit  der  Annahme,  dafs  Sauerstoff  den  Bestandlheil  eines 
organischen  Radicals  ausmachen  könne,  zu  schwachen  : 


Anisyl 
Attisylige  Säure 

ccx4  H,  o,rc„  0 

Anisylsäure 
(C,4  H,  0,rC„  0, 
Chloranisylsäure 

Nitranisylsäure 

Ho.cc.«{i5Jo,rc„o, 


HO 


HO 


Benzoyl 
(Ci.  HJ-C, 
Bittermandelöl 

CG..  H.rc,,  0 

Benzoylsäure 

CG.,  HJ-C„  Ö, 

Chlorbenzoylsäure 

HO  .  CG..  {ttrC,,  0. 
Nitrobenzoybäure 

HO .  (c„  {gö.rc,,  0. 


HO 


HO 
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Anisyl*Bioxy-Bromid 
(C.,H,0,rC„{gj 
Anisyl-ßioxy-Qilorid 

Anisyl-Bioxyd-Amid 

(C,,H,0,rc,.{gf,^ 

Anisol 
CC.,H,OJH 

Sulfanisolid 
(C„H,0,).SO, 

Suiranisolschwefclsäure 
MO.  CCx,H,0,rs,,0, 

Nitranisoi 
(C.,H,0,}.NO. 

Binilranisoi 

CCi«{SbjoONo, 

Anisidin 
(C,,H,0,).NH, 

Nitranisidin 

(c.^InoJoJ.nh. 

etc. 


Benzoyl-Bioxy-Bromid 
Benzoyl-Bioxy-Chlorid 
BcnzoyUBioxyd-Amid 

Benzol 

Sulfobenxid 
(C,.  ITJ  .  SO, 

Sulfobcnzidschwefelsäure 
HO  .  (C,,  HJ^S,,  0, 

Nilrobenzol 
CC.,  H,)  .  NO, 

Bintlrobenzol 

CC.4S6P  •  NO. 

Anilin 
(C.,  H.)  .  NH, 

Nitranilin 
etc. 


Abgresehen  von  der  Beweiskraft ,  welche  mir  obige  Zosam- 
menslcllungr  für  die  Ansicht  zu  iiefern  scheint,  dafs  sauersloIT- 
baltigre  orgfanische  Radicale  die  Rolle  der  gewöhnlichen,  bloEs 
aus  Kohlenstoff  und  Wasserstoff*  bestehenden  Radicale  spielen 
können ,  glaube  ich ,  dafs  nach  der  Annahme  secundarer  orga- 
nischer Radicale  darüber  gar  kein  Zweifel  mehr  obwalten  kann. 
Wenn  man  in  den  Nitrophenylsäuren  hypothetische  Radicale 
annimmt,  welche  vier,  acht,  sogar  zwölf  At.  Sauerstoff  ent« 
halten ,   so  darf  man  auch  kein  Bedenken  tragen ,  dem  Atom- 
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complex  (Cj^  H,  0,)  die  Eigenschanen  eines  Radicals  beizu- 
legen. Es  ist  gewifs  schwierig,  sich  Recbenschafl  darüber  zu 
geben  ^  in  wekber  Form  die  beiden  SaaerstoiTäquivalente  im 
Paarlinge  des  Anisyls  und  dem  Radicale  des  Anisols,  Anisidins  etc« 
enthalten  sind.  Man  könnte  sich  vorstellen,  dafs  dieselbe  eine 
ähnliche  Rolle  spielen  y  wie  z.  B.  die  beiden  Chloräquivalenle  in 

[H 
der  Bichlorbenzoylsäare  :   HO  .  (C,,  \sf  )"t^a»  0,   und  dem 

^l'  )  .  NH),  daTs  nämlich  die  Atomgruppe: 

(Cj4  H,  0,}  ein  aus  dem  primären  Kohlenwasserstoff  Cm  Hg 
abgeleitetes  secundäres  Radical  sey.  Eine  solche  Substitution 
von  4  Vol.  Wasserstoff  durch  2  VoL  Sauerstoff  ist  jedoch  an 
und  Tür  sich  wenig  wahrscheinlich  und  bis  jetzt  durch  kein  an« 
deres  Factum  berürwortet. 

Viele  Chemiker  betrachten  das  Anisol  als  eine  dem  Phenyl- 
oxydhydrat  (Phenylsäure)  homologe,  demselben  ähnlk^he  Ver- 
bindung, von  welchem  es  sich  in  der  That  nur  durch  den  Mehr« 
gehalt  von  C,  H,  unterscheidet.  Diese  Annahme  wird  besonders 
dadurch  unlerstützt,  dafs  sich  das  Anisol  aus  der  Anisylsäure 
absolut  unter  'denselben  Bedingungen  bildet,  unter  denen  das 
Phenyloxydhydrat  aus  der  der  Anisylsäure  homologen  Salicylsäure 
entsteht.  Diesem  einen  Factum  dürfte  mdets  eine  nur  geringe 
Beweiskraft  beizulegen  seyn,  da  alle  andern  Umstände  'zu  Gun- 
sten der  Ansicht  sprechen,  dafs  das  Anisol  eine  dem  Benzol 
ähnliche  Constitution  besitze.  Weder  das  Anisol ,  noch  dessen 
Abkömmlinge ,  das  Bibromanisol'  und  Trinitranisoi ,  theilen  die 
sauren  Eigenschaften  der  Phenylsäure,  Bibromphenylsäare  und 
Trioitrophenylsäure.  Dagegen  besitzt  die  kürzlich  von  Cahours  *} 
entdeckte  Chrysanisinsäure^  welche  durch  Einwirkung  rauchender 
Salpetersäure   auf  Anisylsäure  neben  Trinitranisoi  entsteht  und 


*)  Ana.  de  Cliiin.  et  de  Phyt.  T.  XXVII,  p.  454 
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mit  letEterem  isomer  ist,  gerade  die  ^Eigenschaften,  welche  man 
von  einer  der  Trinitroph^nylsäure  entsprechenden  homologen 
Terbindung  erwartet.  Man  kann,  wenn  es  sich  darum  han- 
delt, die  Frage  zu  entscheiden,  ob  die  Chrysanisinsäure  oder 
das  Trinitranisol  der  Trinitrophenylsäure  am  nächsten  verwandt 
ist,  nicht  zweifelhaft  seyn,  da  erstere  alle,  letzteres  keine  der- 
jenigen Eigenschaften  besitzt,  welche  für  die  Phenylreihe  so 
charakteristisch  sind.  Dazu  kommt,  dafs  wir  in  dem  Kreosot 
einen  dem  Anisol  isomeren  Körper  kennen,  welcher  zugieicb 
mit  dem  Phenyloxydhydrat  die  gröfste  Aehniichkeit  zu  besitzen 
scheint,  jedenfalls  in  seinen  Eigenschaften  diesem  viel  näher 
steht,  als  das  Anisol,  so  dafs  man  mit  einiger  Wahrscheinlich- 
keit annehmen  kann,  dafs  das  Kreosot  und  nicht  das  Anisol  die 
gesuchte,  dem  Phenyloxydhydrat  homologe  Verbindung  scy.  Für 
diese  Ansicht  gewähren  die  Siedepunkte  der  genannten  Körper 
neue  Belege.  Das  Phenyloxydhydrat  siedet  bekanntlich  bei  187^, 
die  homologe,  C,  fi,  mehr  enlfaaltende  Verbindung  sollte  daher, 
wie  gewöhnlich,  bei  einer  um  19®  höheren  Temperatur,  also  bei 
206®  sieden.  Diesem  Kochpunkte  sehr  nahe  liegt  der  des  Kreo- 
sots, nämlich  bei  203®,  während  das  Anisol  schon  bei  152® 
siedet«  Eine  ähnliche  Regelmäfsigkeit  der  Siedepunktsdiflerenz 
findet  sich  wiederum  beim  Anisol  und  dem  damit  homologen 
Phenetol  (Cahours  a.  a.  0.))  durch  Destillation  von  salicyl- 
saurem  Aethyloxy d  mit  Aetzbary l  erhalten,  welches  nadi  Cahours 
einen  2£0®  höbern  Siedepunkt  (172®3  hat  und  sich  in  seiner 
Zusammensetzung  durch  den  Hehrgehalt  von  C,  Sj|)  ^^  seinem 
chemischen  Vorhalten  nur  wenig  von  jenem  unterscheidet» 

Das  Phenyloxydhydrat  und  Kreosot  sind  offenbar  die  Alko- 
hole der  homologen  Radicale  :  C^,  H^  und  C^^  H,,  ersteres 
HO.(Ci,H,)  0,  letzteres  HO.(Ci^H,)  0,  und  demnach  die 

f  H    1 
Trinitrophenylsäure  nach  der  rationellen  Formel :  HO.Cnjßjt^Q  [0, 
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die  Chrysaniainsäare  nach  der  Formel  :   HO  .  C,«  {3^0  |  0 

znsammengeselzl. 

Im  Nachfolgenden  finden  sich  die  rationellen  Formeln  det 
in  Rede  siehenden  isomeren  Verbindungen ,  neiisl  den  noch  un- 
bekannten Gliedern  zusammengestellt  : 

HO.  (C,  {3  §5^)0 


HO  .  (C„  H.)  0 
Phenyloxydhydrat 
(C,  H.  00  H 
unbekannt 
HO  .  (CuH,)  0 
Kreosot 
(Cm  H,  00  H 
Anisol 
HO  .  (C,.  H.)  0 
unbekannt 
(C.e  H.  00  H 
Phenetoi 


Trinitrophenylsäure 

CC«  {2  NO  j  0»)  •  ^* 
unbekannt 

«0  •  (Cu  {3  NO«)  0 

Chrysanisinsäure 

CCu  {2  NoJ  0«)  •  ^0« 

Trinitranisol 

HOJCu  {3  NOP  0 
unbekannt 

CC..  {2^,}  00  .  NO« 
Trinilrophenetol. 


Es  ist  wohl  kaum  zu  bezweifeln,  dafs  die  Salicylsttnre  und 
salicylige  Säure  eine  der  Anisylsäure  und  anisyligen  Säure  ana- 
loge rationelle  Zusammensetzung  haben, 

Salicylsfiure  HO  .  (C„  H5  OO'C^  •  0, 

Salicylige  Säure      HO  .  (Cm  H»  OO'^C,,  0 
Anisylsäure  HO  .  (Cu  H,  00"C, ,  0, 

Antsylige  Säure      HO  .  (Cu  H,  OO^C,,  0 
und  dafs  die  dem  Anisol   entsprechende,  mit  dem  Phenyloxyd- 
hydrat isomere  WasserstoflVerbindung  des  Radicals  (CdHsOsJ 
gleichfalls  noch  aufgefunden   werden  wird.      Das  abweichende 
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Verhalten  der  SalicylsSure  und  Anisylsaure  beim  Erhitzen  mit 
Baryt  verdient  gewifs  im  höchsten  Grade  Beachtung,  darf  jedoch 
nicht  mehr  befremden,  als  viele  andere  Reactionen,  wodurch 
homologre  Verbindmiifen  so  oft  von  einander  abweichen. 

Seitdem  man  aus  Hofmann*s  Untersuchungen  über  das 
Methylaniiiii,  Biäthylamin  etc.  weifs,  dafs  die  Aetherradicaie  den 
Wasserstoff  in  organischen  Verbindungen  substituiren  können, 
halte  ich  die  Existenz  einer  mit  dem  Anisol  isomeren  und 
ähnlichen  Verbindung  von  der  rationellen  Zusammensetzunff  : 
(C|,  H^  0))  .  (C,  K,)  für  nicht  unwahrscheinlich.  Es  wäre 
denkbar,  dafs  das  aus  dem  salicylsauren  Melhyloxyd  erhal- 
tene Anisol  eine  solche  Zusammensetzung  besäfsc  :  (C,  H,  0}  • 
(C„  H,  OJ-^C,,  O3  +  2  BaO  =  (C,,  H.  OJ  .  (C,  H,) 
+  2  (BaO  .  CO,),  und  dafs,  da  es  sich  wahrscheinlich  in 
seinen  Eigenschaften  nur  wenig  von  dem  aus  der  Anisylsaure 
dargestellten  Anisol:  (C,«  H,  Os)  H  unterscheidet,  diese  kleinen 
Differenzen  vielleicht  übersehen  sind. 

Wenn  man  die  Mandelsäure  als  eine  Doppelverbindung  von 
Bittermandelöl  und  Ameisensäure  betrachten  darf,  so  ist  die 
Isomerie  derselben  mit  der  Anisylsaure  und  Gaultheriasaure  aus 
ihrer  verschiedenen  rationeilen  Zusammensetzung  leicht  zu  er- 
klären : 

HO    .    CC,4  H,  0,)''C„  Oa  Anisylsaure 

(Ci  H,)  0  .  (C,  H»  O^yCty  0,  Gaultheriasaure 

HO     .  H^C„  Os;  HO  .  (C,,  HJ'^Ct,  0     Mandelsäure. 

In  älmlicher  Weise  geben  die  nachstehenden  rationellen 
Formein  über  die  Isomerie  der  vier  nach  der  empirischen  For* 
niel  :  C,4  H,  NO4  zusammengesetzten  Verbindungen  Aufschlufs  : 

Salicylamid     ....    C^,»  H,  0,)"C,,  |j^|j 
Nitrololuol     .    .    .    .    (C,4  H,)  .  NO^ 

Benzamidsaure    .    HO  .  (C,a{Mu  )"C,,  0, 
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(CarbanilidsäureJ  •    **^  '  ^  Und'  ^^«    > 

<  In  diesen  Formeln  spricht  sich  der  chemische  Charakter  jeder 
einzelnen  Verbindung  so  bestimmt  aus,  dafs  es  bloEs  einer  ober« 
fläcblichen  Betrachtung  derselben  bedarf,  um  sich  Rechenschaft 
darüber  zu  geben ,  wershalb  z.  B.  das  Salicylamid  beim  Erhitzen 
mit  Kali  Ammoniak  und  kein  Anilin  liefert,  wefshalb  die  An- 
thranilsSure  unter  denselben  Bedingungen  weder  Salicylsäure, 
noch  Ammoniak,  sondern  Kohlensäure  und  Anilin  erzeugt,  und 
wefshalb  die  Benzamidsäure ,  ohne  mit  der  Anthranilsäure  iden- 
tisch zu  seyn,  doch  dieselben  Prodncte  giebt  : 

*Ö  •  ^{(C,  ,H  J-^NH  Jj  ^^^  +2K0 = (CmHs).NH,+2(K0.C00 

Anthranilsäure  Anilin 

'*ÖCC„{S&^rC„03+2K0=z=(C,A)-NH,  +  2(K0.C0,) 
Benzamidsäure  Anilin. 

Ich  habe  im  Obigen  an  einer  Reihe  yon  Beispielen  zu  zeigen 
l^esucht,  wid  leicht  die  Thatsachen,  welche  bisher  mit  der  Ra- 
dicaltheorie  unvereinbar  schienen  und  von  den  Gegnern  der- 
selben hauptsächlich  als  Argumente  gegen  die  Existenz  zusam- 
mengesetzter Radicale  in  den  organischen  Verbindungen  benutzt 
sind,  mit  jener  Theorie  in  Einklang  gebracht  werden  können, 
sobald  wir  nur  den  Begriff  der  Utiveränderlichkeit  dieser  Radi- 
cale fallen  lassen  und  sie  vielmehr  als  solche  Atomcomplexe 
betrachten,  worin  gewisse  Atome  durch  andere  substituirt  werden 
können.  Ich  habe  ferner  die  Ansicht  zu  begründen  versucht, 
dafs  hierdurch  neue  secundäre  Radicale  entstehen,  von  denen 
viele  noch  ähnliche  Eigenschaften,  wie  die  primären,  besitzen, 
d^fs  aber  nicht  alle  Radicale  im  gleichen  Maafse  (z.  B.  Aethyl 


♦)  And  =  (C,aH4)3NHa  (AniUd). 
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nicht  in  dem  Grade  wie  Acotyl}  zum  UebergiiAge  in  secondare 
Radicaie  geneigt  sind,  dafs  sogar  ein  und  dasselbe  Radical  je 
nach  seiner  Verbindnngsweise,  jene  Eigenschaft  in  verschiedenem 
Grade  (das  Aetbyi  in  den  zusammengesetzten  Aelherarten  mehr 
als  in  den  einfachen)  besitzt.  Endlich  habe  ich  zwei  Klassen 
organischer  Radicaie  unterscheiden  zu  müssen  geglaubt,  die 
eigentlichen  Wiederholungen  (Analoge}  des  Wasserstoffs  (die 
sog.  Aelherradicale} ,  und  die  gepaarten  Radicaie,  worin  jene 
als  Paarlinge,  z.  B.  von  C,,  As,  Sb,  Sn  etc.,  Tungiren.  — 
Neben  diesen  scheint  noch  eine  dritte  Klasse  derselben  zu 
existiren ,  welche  durch  Vereinigung  des  homologisirenden  Koh- 
lenwasserstoffs :  Cj  Hs  und  dem  Sfanfa'cher  Verbtndungfen  mit 
einrachen  Stoffen,  z.  B.  mit  C,  im  Radtcal  der  Bernsteinsfiore, 
mit  Pt  im  Elaylplatin  etc.  entstehen  und  daher  als  Homologe 
dieser  Elemente  betrachtet  werden  können. 

Es  bleibt  noch  die  Frage  zu  erörtern,  ob  und  wie  die 
Annahme  veränderlicher,  chlorhaltiger  Radicaie  mit  der  electro- 
chemischen  Theorie  in  Einklang  zu  bringen  sey.  Nach  dieser 
Theorie  ist  die  Natur  einer  chemischen  Verbindung  von  der 
Natur  ihrer  Bestandlhcile  abhängig  und  daher  die  Substitutioo 
des  positiven  Wasserstoffs  durch  das  negative  Chlor  unmöglich. 
Vor  Allem  scheint  mir  hier  sorgfaltig  geprüflt  werden  zu  müssen, 
ob  der  durch  Chlor  vertretbare  Wasserstoff  wirklich  den  elec- 
tropositiven  Bestandthetl  der  Radicaie  ausmacht,  und  ob  das  Tür 
Wasserstoff  functionirende  Chlor  die  negativen  Eigenschaften 
beibehält,  welche  ihm  gewöhnlich  zuerkannt  werden. 

In  den  einfachen,  unorganischen  Verbindungen  ist  es  mei- 
stens leicht ,  zu  bestimmen ,  welches  Element  den  positiven  und 
welches  den  negativen  Bestandtheil  ausmacht,  bei  den  zusam- 
mengesetzteren organischen  Verbindungen  hat  die  Entscheidung 
dieser  Frage  viel  gröfsere  Schwierigkeiten.  —  Berzelias 
hat  bekannter  Haafsen  an  dem  Grundsatz  festgehalten  „dafs  die 
Anwendung  dessen,  was  über  Axt  Verbindungsweise  der  Gnmd- 
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Stoffe  in  der  anoifanisclien  Natur  bekannt  ist  und  noch  bekannt 
werden  wird,  zur  Beorlheflung  ihrer  Verbindungen  in  der  orga- 
nischen Nilnr  der  Leitfaden  ist,  doreh  welchen  wir  hoffen  können, 
zu  richtigen  und  mit  einander  öbereinstimmendeii  Vorstellungen 
von  den  Zusammensetzungsarten  derjenigen  Körper  zu  gelangen, 
welche  unter  dem  Einflösse  des  Lebensprocesses  hervorgebracht 
werden,  so  wie  auch  derjenigen,  welche  durch  die  Verwand- 
lungen dieser  Körper  auf  chemischem  Wege  entstehen.^  Dieses 
Princip  fährte  zu  der  Hypothese ,  dafs  in  den  organischen  Ver- 
bindungen zusainmcngeselzle  Badicale  enthalten  scyn  mürsien, 
wdche  darin  äbnltche  Functionen  ausüben ,  wie  die  einfachen 
Radieale  der  unorganischen  Natur,  und  dafs  in  einem  solchen 
Atomeomplex ,  welcher  die  Rolle  eines  einfachen  Radicals  über- 
nimmt, gleich  wie  in  diesem,  electroposilive  Eigenschaften  vor- 
herrschen, wodurch  die  Vereinigung  mit  den  negativen  Ele« 
menten  xn  Stande  konunt,  aber  es  bietet  uns  begreiflKher  Weise 
keinen  weiteren  Anhaltspunkt  Tür  die  BeurtheHung  der  Frage, 
wekhe  electroehemische  EigenschaDen  die  jene  Atomgruppen 
zusammenselzenden  Elemente  in  diesen  Verbindungen  besitzen,; 
da  sich  hierfiir  in  der  unorganischen  Chemie  keine  Analogie 
findet. 

Wir  müssen  uns  daher  vorerst  damit  begnügen,  an  der 
Uetierzeogung  festzuhalten,  dafs^  wie  es  die  elecirochemische 
Theorie  verlangt,  in  den  die  organischen  Radieale  constiluirenden 
Elementen  bei  ihrer  Vereinigung  eleclrische  Gegensätze  vor- 
handen war^n  und  es  der  Zukunft  überlassen,  durch  andere 
Mittel  aBSzufinden,  welclies  der  positive  und  welches  der  nega- 
tive Beslandtheil  i^t.  Selbst  in  dem  einfachsten  und  einzigen 
Falle,  wo  wir  zwei  Elemente,  Kohlenstoff  und  Stkkstoff^  direct 
zu  einem  organischen  Radical  sich  vereinigen  sehen,  sind  wir 
völlig  auCser  Stande,  mit  einiger  Wahrscheinlichkeit  zu  bestim- 
men ,  welchen  von  beiden  das  Cyan  seine  vorherrschend  nega- 
tiven Eigenschaften  verdankt ,  und  ob  darin  der  Stickstoff  oder 

5* 
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Kohlensloff  den  positiven  Cresp.  neg^aliven)  Bestandtheil  aosmachl. 
Noch  viel  schwieriger  wird  die  kUnflige  Lösung  dieser  Fragen 
bei  den  aus  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  bestehenden  Radicalen, 
welche  unter  viel  complicirteren  Verhältnissen  entstehen  und  sich 
nicht,  wie  jenes,  unmittelbar  ans  ihren  Elementen  zusammen, 
setzen  lassen. 

In  dieser  Verlegenheit  bieten  die  Substiintionserscheinungen 
einen  geeigneten  Anhaltspunkt  dar,  um  wenigstens  der  Ver- 
muthung  Wahrscheinlichkeit  zu  geben,  dafs  der  Wasserstoff, 
z.  B.  des  Acetyls,  andere  electrochemische  CapacitSten  besitzt, 
als  der  im  Wasser  oder  der  Chlorwasserstoffsdure  enthaltene. 
Gleichfalls  darf  mit  Recht  bezweifelt  werden,  dafs  das  im  Acetyl 
oder  Anilin  Tür  Wasserstoff  eintretende  Chlor  die  stark  electro- 
negativen  Eigenschaften  mitbringt,  welche  wir  ihm  in  seinen 
unorganischen  Verbindungen  zuerkennen.  Es  kann  überhaupt 
kein  Zweifel  mehr  darüber  sep,  dafs  in  den  einfachen  Stoffen, 
unter  gewissen  Verhältnissen,  und  oft  durch  scheinbar  unbe- 
deutende Ursachen,  die  Richtung  der  im  sogenannten  normalen 
Znstande  ihnen  eigenthttmlichen  Verwandtschaftskräfte  sich  ändert, 
dafs  sie  also  einen  von  dem  gewöhnlichen  verschiedenen  elec- 
trochemischen  Charakter  annehmen.  Der  beim  Erhitzen  des 
Phosphors  auf  240^  C.  entstehende  rothe  amorphe  Phosphor  ist 
zwar  noch  derselbe  Stoff,  aber  hinsichtlich  seiner  chemischen 
Eigenschaften  ein  ganz  verschiedener  Körper.  Das  durch  seine 
Verwandtschaft  zum  Sauerstoff  nach  den  Alkalimetallen  ausge- 
zeichnetste Element  hat  merkwürdiger  Weise  nach  dem  Erhitsen 
auf  eine  bestimmte  Temperatur  keine  Spur  mehr  von  dieser 
Affinität.  Der  rothe  Phosphor  unterscheidet  sich  von  dem  nor- 
malen durch  seine  physikalischen  Eigenschaften  und  durch  die 
veränderte  Richtung  seiner  Verwandlschaflskräfte  so  vollkommen, 
dafs  man  ihn,  wäre  sdne  Relation  zum  farblosen  Phosphor  an- 
bekannt, unbedingt  als  ein  neues  Element  ansprechen  würde. 
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Nach  solchen  Erfahrungen  scheint  mir  die  Annahme  durch- 
aus ihre  Berechtigung  zu  haben,  dafs  auch  der  Wasserstoff  in 
den  organischen  Verbindungen  in  einem  Zustande  existiren  könne, 
wo  er  von  dem  gewöhnlichen  electropositiven  Elemente  abwei- 
chende Eigenschafken  besitzt.  Zeigt  sich  doch  schon  das  freie 
Wasserstofigas  hinsichtlich  der  Stärke  seiner  Affinitäten  sehr 
verschieden  von  dem  im  Status  nascens  befindlichen.  Ich  halte 
es  in  gleicher  Weise  für  nicht  unwahrscheinlich,  dafs  das  in 
den  zusammengesetzten  Radicalen  an  die  Stelle  des  Wasserstoffs 
eintretende  Chlor  bei  diesem  Acte  der  Substitution  einen  von 
seinen  normalen  verschiedenen,  weniger  negativen  Charakter 
annimmt.  Nicht  der  positive  Wasserstoff  und  das  negative 
Chlor,  Brom  etc.  würden  demnach  sich  einander  substituiren, 
sondern  Körper,  die  in  ihren  electrochemischen  Eigenschaften 
vielleicht  nicht  weiter  von  einander  abstehen,  als  etwa  Sauer- 
stoff und  Schwefel.  ^ 

Diese  Vorstellungsweise  hat  augenscheinlich  noch  ihre 
grofsen  Mängel,  allein  sie  zeigt  wenigstens,  dafs  es  nicht  unmöglich 
ist,  die  räthselhaften  Substitutionserscheinungen  mit  derRadical- 
theorie  in  Einklang  zu  bringen.  »Eine  gute  Theorie^,  sagt  Hof- 
mann  *}  sehr  treffend,  „ist  mehr  als  der  zeitliche  Ausdruck 
für  den  Stand  der  Wissenschaft,  in  welcher  sämmtliche  bis  zum 
Augenblicke  ihres  Auflauchens  erworbene  Thatsachen  unter 
einem  gemeinschaftlichen  Gesichtspunkte  zusammengefafst  sind. 
Sie  darf  nicht,  wie  die  ephemere  Hypothese,  vor  dem  Licht 
späterer  Entdeckungen  erbleichen,  sondern  mufs,  mit  dem 
Wachsthum  der  Wissenschaft  sich  erweiternd,  die  bekannten 
Thalsachen  noch  immer  richtig  darstellen,  obwohl  nothgedrungen 
in  einen  allgemeineren  Ausdruck  umgeformt.'' 

Wer  wollte  bezweifeln,  dafs  die  Radicaltheorie  einer  solchen 
Erweiterung  Ahig  sey  ?     Lassen  wir  blofs  die  bisherige  Vor- 


«)  Diefe  Annalen  Bd.  LXXIV,  S.  123. 
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Stellung  von  der  Un Veränderlichkeit  der  org«aischea  Radicale 
fallen,  so  bietet  die  Erklärung  der  SubslituliOAsersdheinungeo 
lieine  Sohwierigkeiien  mehr  dar.  Es  wäre  uoveraiiiwonlicb, 
wollte  man  sich  von  einem  einzigen,  schwer  zu  erklärenden 
Factum  bestimmen  lassen,  ohne  Weiteres  eine  Theorie  über 
Bord  zu  werfen,  welche  uns  auf  dem  schwierigen  Gebiete  der 
organischen  Chemie  so  lange  als  zuverlässige  Führerin  gedient 
hat  und  uns  am  sichersten  vor  den  Irrihümem  einer  Lau ren t- 
Gerhardl'schen  Gesetzsammlung  bewahrt,  —  falls  man  nicht 
etwas  Besseres  an  die  Stelle  zu  setzen  vermag.  Dieselbe  hat 
bereits  die  Melalepsic  und  Typentheorie,  von  denen  gegenwärtig 
in  den  Arbeiten  der  französischen  Chemiker  kaum  noch  die  Rede 
ist,  überlebt;  auch  die  Kerntlieorie  nebst  der  geistreiclien  Er- 
findung der  paaren  Atomzahl  werden  eben  so  schnell  vom 
Schauplatz  abtreten;  denn  die  Chemie  ist  in  der  That  etwas 
Besseres,  als  ein  blofscs  Rechenexempel,  wozu  Laurent  und 
Gerhardt  diese  Wissenschaft  zu  machen  versuchen. 

Durch  die  Begründung  der  Hypothese,  dafs  innerhalb  der 
zusammengesetzten  Radicale  Substitutionen  des  Wasserstoffs  durch 
Chlor,  Untersatpetersäurc  etc.  Statt  finden,  ist  zugleich  die  andere 
Frage  erledigt,  ob  Sauerstoff  den  Bestandtheil  eines  Radicals 
ausmachen  könne.  Bei  der  Nitrobenzoesäure  und  MHrophenyl- 
säure  ist  es  leicht ,  sich  über  die  Form ,  in  welcher  der  Sauer- 
stoiT  in  den  Radicalen  derselben  enthalten  ist,  Redieaschaft  zu 
geben;  in  vielen  anderen  Fällen,  wie  beim  Anisyi,  Salicyl 
Cs.  S.  63)  sind  wir  dazu  noch  nicht  im  Stande',  und  müssen 
uns  daher  vorerst  mit  der  Feststellung  der  blofsen  Thatsacbe 
begnügen.  Wahrsclioinlich  sind  diesell>en  ebenfalls  secundäre 
Radicale,  welche  sich  bis  jetzt  auf  die  primären  nicht  haben 
zurückrübren  lassen. 

Seitdem  es  Frankland  geglückt  ist,  die  AetherradiciUe, 
Aethyl  und  Amyl  aus  ihren  Verbindungen  abzuscheiden,  denen 
sich  die  durch  Electrolyse  der  Essigsäure  und  Yaleriansäurc 
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erbalteiian  Radicale,  Methyl  und  V»lyl  anscbliefsea ,  haben  sich 
v^xsckiodene  Meinungen  über  die  Natur  dieser  Koblenwasser« 
Stoffe  geAend  gemacht  und,  wie  es  scheint,  ist  die  Ansicht, 
dab  dieselben  nicht  die  wiiidicheiy  JRadicale,  sondern  isomeri* 
sehe  ModificatioQen  derselben  seyen,  gegenwärlig  die  verbrei* 
leiste  geworden.  Nach  Laurent  und  Gerhardt  besiU&en  sie 
ein  doppelt  so  hohes  Atomgewicht,  als  FrankUnd  und  ich 
ihnen  beigelegt  haben ,  weil  die  Formehi  :  Ca  Hj ,  C4  H5  eta 
ihre«  Gesetz  der  paaren  AtomzaM  widerslreileo^  Ich  bekenne, 
dafs  ich  nicht  im  Stande  bin,  il^ien  auf  diesem  Wege,  der  Ar- 
gunicaiation  zu  folgen.  Grdfsere  Beiachtung  verdient  der  Umstand, 
dab  keins  jener  Radicale  sich  direct  mit  SaMersloJT,  Clilor, 
Schwefel  etc.  zu  einfachen  Aßtherarteu  wieder  vereinigt.  Man 
hat  diesem  Umstände  um  so  mehr  Gewicht  beigelegt,  als  andere 
Radicale,  namentlich  das  Kakodyl,  mit  den  genannten  JUetalloideii 
so  leicht  Verbindungen  eingehen,  und  hat  damit  die  Ansicht  zu 
begründen  versucht,  dab  jene  indifferenten  Kohlenwasserstoffe 
nicht  die  wahren ,  in  den  Aetherarten  enthaltenen  Radicale  seyen. 
Es  ist  ein  ziemlich  allgemeines,  aber  gewifs  unbegründetes 
Vorurtheil,  dafs  die  organischen  Radicale  im  freien  Zustande  mit 
starken  Verwandtscbafiskräflen  begabt  seyn  tnixUien.  Besonders 
von  den  Aetherradic^lcn  babepi  Viele  erwarte);  dafs  ihre  Eigen* 
Schäften  denen  des  Kaliums  nicht  fern  stehen  würden«  OflSenbar 
hat  dieses  Vorurtheil  seinen  Ursprung  darin,  dafs  die  Aelher- 
radicale  aus  ihren  Verbindungen  bisher  so  schwierig  zu  isolire^ 
waren.  Diefs  ist  aber  gegenwärtig  auf  dem  einfachsten  Wege 
gelungen,  und  da  wider  Erwarten  das  Methyl,  Aelbyl,  Amyl  etc. 
in  ihrem  Vercinigungsbestreben  sich  von  dem  Kalium,  wie  vom 
Kakodyl  weit  entfernen,  so  ist  pnan  nur  zu  geneigt,  ihr  indiffe* 
rentes  Verhalten  als  den  sicherst^  Beweis  anzusehen,  dafs  sie 
nicht  die  Aetherradicale  seyen.  Man  vergifst  dabei,  dafs  auch 
der  Wasserstoff  und  Platin  zu  den  Radicalen  gehören  und  dafs 
dieselben  im  freien  Zustande  ohne  Vermittehing  eines  andc^rn 
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Agens  rieh  direct  eben  so  wenig  mit  Sauersloff»  Chlor  etc.  ver- 
binden. Nichts  berechtigt  uns,  die  Aetberradicale  dem  Kalium 
an  die  Seite  m  stellen,  dagegen  scheint  es  mir  durchaus  nalur- 
gemSfs  zu  seyn,  dafs  man  sie  mit  dem  Wasserstoff  vergleicht, 
als  dessen  Wiederholungen  wir  sie  anzusehen  haben.  In  der 
That  weichen  sie  in  ihren  Eigenschanen  von  diesem  nicht  weiter 
ab,  als  es  eben  ihre  complicirtere  Zusammensetzung  mit  sich 
bringt.  Wasserstoff  und  Methyl  besitzen  beide  unter  den  ge- 
wöhnlichen Verhältnissen  keine  Verwandtschaft  zum  Sauerstoff', 
Jod,  Schwefel  etc.;  im  Dunkeln  mit  Chlorgas  gemengt,  bleiben 
beide  unverändert ,  erst  unter  Mitwirkung  des  Lichtes  tritt  Ver- 
einigung ein.  Dafs  aber  dabei  aus  dem  Methyl  nach  Analogie 
des  Wasserstoffs  nicht  Chlormethyl  entsteht,  darf  eben  so  wenig 
befremden,  als  daCs  beim  Entzünden  einer  Mischung  von  He- 
thylgas  und  Sauerstoff  nicht  Methyloxyd,  sondern  Wasser  etc. 
gebildet  wird.  Begreiflicher  Weise  machen  sich  hier  die  stär- 
keren Verwandtschaften  des  Sauerstoffs,  wie  des  Chlors  zu  den 
Bestandtheilen  des  Methyls  geltend,  wie  diefs  im  gleichen  Maafse 
der  Fall  ist,  wenn  man  Kakodyl  mit  freiem  Sauerstoff  oder  Chlor 
zusammenbringt 

Der  Mangel  der  Aetberradicale  an  starken  Verwandtschafls- 
kräflen  scheint  mhr  demnach  durchaus  kein  Grund  zu  seyn,  sie 
aus  der  Reihe  der  Radicale  auszuweisen,  man  müfste  sonst  auch 
den  Wasserstoff  nicht  fttr  ein  Radical  gelten  lassen  wollen.  Dafs 
endlich  das  Kakodyl,  Zinkäthyl,  StibaihyP und ,  wie  man  mit 
ziemlicher  Bestimmtheit  voraussagen  kann,  auch  das  Acetyl, 
dessen  niedere  Oxydationsstufe,  das  Aldehyd,  noch  so  starke 
Verwandtschaft  zum  Sauerstoff  hat,  in  ihrem  Vereinigungsbe- 
streben den  Alkalimetallen  viel  näher  stehen,  kann  für  die 
Aetberradicale  nicht  maafsgebend  seyn,  da  diese  eine  von  jenen 
gepaarten  Radicalen  durchaus  verschiedene  Constitution  besitzen. 

Die  mehrfach  getheilte  Ansicht,  dafs  das  Methyl,    Aethyl^ 
Valyl,  Amyl  und  Capryl  im  abgeschiedenen  Zustande  ein  doppelt 
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so  hohes  Alomgewichl  besitzen,  als  ihnen  vorhin  beigelegt  ist, 
dafs  also  ihre  Zusammenselzung  durch  die  empirischen  Formeln  : 
C4  H.  (MelhyO,  C.  H,*  (Aelhyl),  C,,  H..  (ValyO,  C,o  H„ 
(Amyl) ,  C24  Bs6  C^apryl}  auszudrücken  sey,  findet  ihre  Haupt- 
stütze 10  dem  Umstände,  auf  welchen  Hofmann  zuerst  auf- 
merksam gemacht  hat,  dafs  die  Siedepunkte  des  Valyls,  Amyb 
und  Capryls  wegen  der  Differenz  von  2  Cj  H«  um  je  4D^  aus- 
einanderliegen, während  die  Siedepunktsdifferenz  nur  20*  be- 
tragen dürfe,  wenn  sie  die  Zusammensetzung  :  C«  H«,  CjoHu 
und  Cis  Hit  haben.  Diese  Beobachtung  scheint  mir  der  gröfsten 
Beachtung  werth,  aber  ich  kann  sie  nicht  fttr  entscheidend  halten. 
Hof  mann  selbst  hat  durch  die  Entdeckung  der  methylirten  und 
äthylirten  Anilinbasen  Thatsachen  zur  Kenntnifs  gebracht,  welche 
die  Annahme  >  dafs  mit  dem  Eintritt  von  C,  H,  in  organische 
Verbindungen  die  Siedetemperatur  um  20*  erhöht  werde,  ihrer 
allgemeinen  Gültigkeit  berauben.  Wie  bei  jenen  Aniiinbasen  die 
Siedepunkte  fttr  jedes  Aeq.  C,  H, ,  welches  sich  dem  Anilin 
hinznfttgt,  fast  regelmäfsig  nur  um  10*  statt  um  20*  stei« 
gen,  so  mag  in  den  freien  Radicalen  der  Unterschied  von 
C,  H,  eben  so  leicht  auch  eine  Differenz  der  Siedetemperatur 
von  40*  bewirken. 

Uebrigens  scheint  mir  die  Frage,  ob  jene  Kohlenwasserstoffe 
die  wirklichen  Aetherradicale  oder  blofs  isomerische  Verbindungen 
sind,  fiir  die  Radicaltheorie  ziemlich  bedeutungslos  zu  seyn. 
Durch  spätere  Untersuchungen  mögen  sie  sich  immerhin  als 
Verbindungen  anderer  Natur  erweisen,  die  Radicaltheorie  wird 
dadurch  nicht  im  Geringsten  gefährdet.  Bei  dem  gegenwärtigen 
Stande  der  Wissenschaft  hat  aber  die  Annahme  der  Identität 
jener  Kohlenwasserstoffe  mit  den  in  den  Aetherarten  hypo- 
thetisch angenommenen ,  Radicalen  unstreitig  den  Vorzug  der 
gröfseren  Einfachheit. 
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producle ; 

von  Dr.  J.  U.  Glatktone  *). 


Wöhler  und  Lieb  ig  entdeckten  in  ihrer  Untersnchiing 
•über  die  Verbindungen  des  Phosphors  und  Stickstoffs  einen  krj^ 
sMIinischen  Körper,  der  Phosphor,  Stickstoff  und  Chlor  enihielt 
Pie  Verbindung  wurde  von  ihren  Entdeckern  wenig  untersucht; 
VOR  einer  unvollständigen  Analyse  leiteten  sie  für  dieselbe  die 
.wfthrsclieinliche  Formel  :  Pg  N«  £ls  ab.  Ich  habe  die  Substanz 
einer  ausfiihrlkheren  Untersuchung  unterworfen  und  gebe  in 
Folgendem  einen  Tbeil  meiner  Resultate  : 

Wie  ich  in  einer  früheren  Arbeil  **}  erwähnt,  wkd  Cblor-^ 
piMsphorsUckstoff  stets  gebiMcC,  wenn  Phosphordilorid  mii  Am- 
moniakgas  gesättigt  wird.  Dafs  seine  Bildung  ganz  unabhängig 
von  dem  Ammoniakgas  bei  gemischter  Feuchtigkeit  sey,  zeigte 
leh,  indem  ich  dasselbe  durch  5  Fufs  lange  Röhren  mü  Kali- 
hydrat gehen  licfs  und  ganz  dasselbe  Resultat  erhielt.  Er  wird 
auch  gebildet  bei  btofs  theilweiser  Säiljgung  mit  Amn^oni^k, 
sowie  bei  einem  Gehalt  an  Pbosphorchlorür  im  Pkospborcblorid, 
Dagegen  entsteht  keine  Spur  von  dem  Körper,  wenn  blofs 
Phosphorchloriir  mit  Aminoniakgas  gesättigt  wird. 

Auf  diese  Weise  dargestellt  ist  der  Körper  mit  einer  groisen 
Meng»  von  Salmiak  und  dem  Chlorphosphaniid  Gerhardt's 
vermischt.  Um  ihn  hiervon  zu  reinigen,  wird  die  trockne  Mas&e 
mt  AeUier  geschüttelt,  der  den  Chlorphospborstickstoff  löst  und 
die  anderen  Substanzen  zurück  läfst.  Die  ätherische  Lösung 
liefert  keim  Abdampfen  Krystalle.  Da  indefs  hierbei  leicht  eine 
Zersetzung  durch  Einwirkung  des  Chlorphosphorstickst^s  auf 


*)  Chem.  Soc  Q.  J.  X,  1. 
^)  Chem.  Soc.  0-  J.  U,  121. 
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d««  Aeliier  stattfindet »  so  ist  die  folgende  Retnigungsmetbode 
vorziisiehen.  Man  bringt  die  durch  Einwirkung  von  Ammoniak 
auf  Phosphorchlorid  erhaltene  weifse  Masjse  in  eine  geräumige 
fielorte ,  flilit  dieselbe  bis  2ur  Hälfte  ^  imt  Wasser  und  erhitzl 
zum  lebhaften  Sieden.  Der  Chkrphosphorsticfcstoff  schmibt,  geht 
an  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit,  verflttchligt  sich  mil  de« 
Wasserdämpfen  und  setzt  sich  gereinigl  in  dem  Halse  der  R&r 
torte  wieder  ab. 

Die  Darstellung  des  ChlorphosphorstickstoCb  auf  besdirie« 
faenem  Wege  ist  sehr  zeitraubend«  Liebig  fand,  daCs  derselbe 
auch  durch  Ueberleiten  der  Dämpfe  von  Phosphorchlorid  über 
Salmiak  erhalten  werden  kann,  den  man  in  einem  Verbrennungs« 
röhr  bis  nahe  zum  Sublimfltionspunct  erhitzt.  Ich  ziehe  diese 
DarsteUungs weise  vor;  fand  es  aber  vorlheilhafl,  dieselbe  in 
folgender  Weise  abzuändern.  Ein  Kolben  wird  zur  Hälfte  mit 
einem  Gemisch  von  1  Theil  Phosphorcfalorid  und  2  Theilen  trock«» 
nem  Salmiak  geftilli  und  mittelst  Röhren  und  durchbohrter  Korke 
mit  zwei  oder  mehreren  Vorlagen  verbunden.  Die  erste  Vorlage 
lifsl  man  trocken  und  halt  sie  kühl;  in  der  letzten  schlägt  man 
Wasser  vor.  Der  Kolben  mil  dem  Gemisch  wird  dann  erhitzt, 
entweder  mit  Spiritusflamme  oder  Kohlenfcuer.  Sowie  das  Phos- 
phorchlorid in  Dampflbrm  verwandelt  wird,  wirkt  es  auf  den 
Salmiak;  die  Hasse  wird  erst  rolh,  dann  hell  braun,  ist 
suletzt  ganz  frei  von  löslichem  Chlorid  und  setzt  sich  an  den 
kälteren  Tlteiien  des  Gefäfses  ab.  Der  Chlorphosphorstiekstoff 
sublimirt.  In  der  ersten  Vorlage  schlägt  sich  eine  klare  Flüs« 
»gkeit  nieder  mit  einer  geringen  Menge  eines  wcüsen  Pulvers; 
in  dem  letzten  Getafs  wird  durch  das  Wasser  die  gebildete  Salz- 
säure absorbirt,  sowie  etwas  Chlorphosphorstickstoif  abgesetzt, 
der  durch  die  Dämpfe  der  letzteren  mitgerissen  wurde.  Der  so 
erhaltene  Chlorpbosphorsticksloff  wird  von  den  beigemischtea 
Sub4anzen  nadi  einer  von  den  oben  beschriebenen  Methoden 
gereioigl. 
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Die  Flüssigkeit  in  der  ersten  Vorlage  ist  in  der  Haoptmasse 
Phosphoroxychlorid ,  das  mit  salzsaurem  Gas  gesättigt  ist  und 
wechselnde  Mengen  von  Cblorphosphorstickstoff  enthält.  Die 
Bildung  dieses  Phosphoroxychlorids  niufs  als  zuräilig  betrachtet 
werden  und  rühil  theils  von  dem  Zutritt  der  Luft  bei  der  Be* 
reitung  des  Phosphorchlorids,  theils  von  Feuchtigkeit  her^  die 
in  dem  Salmiak  enthalten  war. 

Die  Menge  von  Chlorphosphorslicksloff»  die  man  nach  deo 
beschriebenen  Methoden  erhält ,  beträgt  nur  einen  geringen  Tbeil 
von  dem  angewandten  Phosphorchlorid ,  ich  glaube  nicht  mehr, 
als  6  pC.  circa. 

Der  ChlorphosphorstickstofT  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
ein  fester ,  ki^stallinischer  Körper.  '  Er  schmilzt  bei  ungefähr 
110®  C.  zu  einer  klaren  Flüssigkeit,  die  bei  ungeFähr  240®  zu 
sieden  beginnt.  Die  Form  der  durch  Sublimation  erhaltenen 
Krystalle  ist  die  eines  rhombischen  Prismas,  dessen  spitzer  Winkel 
48—49®  mifst  und  zuweilen  grad  abgestumpft  ist.  Bei  den 
durch  Krystallisation  aus  Alkohol  oder  Aether  und  Alkohol  er- 
haltenen Krystallen  ist  diese  Abstumpfung  der  scharfen  Kanten 
gewöhnlich. 

Das  specifische  Gewicht  des  krystaliisirten  Chlorphosphor- 
stickslofTs  ist  etwas  gröfser,  als  das  des  Wassers;  dagegen  ist 
das  des  geschmolzenen  etwas  geringer.  Bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur ist  er  wenig  flüchtig ;  beim  Erhitzen  verbreitet  er  dichte 
Dämpfe  von  eigenthUmlichem,  einigermafsen  angenehmem  Geruch. 
Die  alkoholische  Lösung  besitzt  einen  bitteren  Geschmack.  In 
Wasser  ist  die  Verbindung  vollkommen  unlöslich  und  wird  nicht 
davon  benetzt.  Sie  ist  dagegen  löslich  in  Alkohol,  Chloroform, 
Benzol,  Terpentinöl  und  in  reichem  Maafse  in  Aether. 

Liebig  und  Wo  hier  fanden,  dafs  wässerige  Lösungen 
von  Säuren  oder  Basen  nicht  die  geringste  Wirkung  auf  den 
ChiorphosphorstickstoS  ausüben  und  dafs  derselbe  selbst  durch 
Schmelzen  mit  Kalihydrat  keine  Zersetzung  erleidet.     Ich  habe 
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indeb  gfefonden,  dab  die  Verbindang  keineswegs  bestindig  gegen 
diese  Agentien  ist,  wenn  man  dieselben  auf  Attflösungen  der- 
selben wirken  läfsl.  Durch  alkoholische  Lösungen  von  Kali, 
Natron  oder  Ammoniak  wird  sie  sersetzt ;  es  bilden  sich  Chlor* 
melaile  und  andere  Salze  der  angewandten  Basen.  Selbst  neu- 
trale Metallsalze  bewirken  in  alkoholischer  Lösung  Zersetzung; 
salpetersaures  Silberoxyd  giebt  augenblicklich  einen  Niederschlag 
von  Chlorsilber. 

Die  krystallisirte  Verbindung  läfst  sich  in  einer  Atmosphäre 
von  Wassersloflf-  oder  Schwefelwasserstoflgas  unverändert  sub- 
limiren.  Jod  wirkt  nicht  darauf.  Von  kräftigen  Oxydations- 
mitteln wird  sie  unter  Bildung  von  Phosphorsäure  zersetzt.  Leitet 
man  die  Dämpfe  derselben  bei  Rothgliihhitze  über  cbromsaures 
Bleioxyd  oder  Kupferoxyd,  so  bildet  sich  zugleich  salpetrige 
Säure.  Rauchende  Salpetersäure  bewirkt  nur  beim  Erwärmen 
eine  Oxydation.  Wie  schon  Wo  hl  er  und  Lieb  ig  bemerkten, 
bewirken  viele  Metalle  in  höherer  Temperatur  eine  Zersetzung 
des  Chlorphosphorstickstoffs.  Erhitzt  man  ihn  in  einem  Rohr 
mit  metallischem  Silber,  so  bildet  sich  Chlorsilber,  zugleich  mit 
einem  anderen,  in  Salpetersäure  und  Ammoniak  unlöslichen  Kör- 
per, während  eine  in  Wasser  lösliche,  chlorhaltige  Verbindung 
sablimirL  Stellt  man  in  eine  Lösung  von  Chlorphosphorstickstoff 
in  Aether  ein  Stück  blankes  Silber,  so  überzieht  es  sich  bald 
mit  einer  Kruste  von  Chlorsilber  und  dem  oben  erwähnten  Salz ; 
nach  einigen  Wochen  ist  vollständige  Zersetzung  eingetreten  und 
die  ätherische  Lösung  besitzt  nun  eine  saure  Reaction.  Aehnlich 
wirkt  Kalium. 

Da  der  Chlorphosphorstickstoff  aus  Phosphorchlorid  und  Am- 
moniak bei  vollkommenem  Ausschlufs  von  Luft  und  Feuchtigkeit 
erbalten  werden  kann ,  so  ist  klar ,  dafs  derselbe  keinen  Sauer- 
stoff enthalten  kann.  Von  der  Abwesenheit  von  Wasserstoff 
überzeugte  ich  mich  durch  eine  Verbrennung  mit  chromsaurem 
Bleioxyd,  wobei  nur  Spuren  von  Wasser  erbalten  wurden. 
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Wdhier  «tili  Liebig  analysirten  den  CMoifiiospiioraOek- 
stoff,  mdem  sie  ihn  in  einem  Verbrennnngsrohr  mit  metiilKschett 
Eisen  erhilzlen,  den  entweiclienden  Stickstoff  als  Gas  bestimmten 
mKt  das  Chlor  aus  dem  in  dem  Rohr  bleibenden- Bisencblorid 
als  Clilorsilbcr  fällten.    Der  Phosphor  wurde  nidit  bestimart. 

Ilire  Resultate  waren  : 

Stickstoff        lt,2  pC.    10,1  pC. 
Chlor  58,3    «       - 

Von  diesen  Zahlen   leiteten  sie  die  Formel  Ps  Nt  CI«  ab.    Ich 
habe  die  Substanz  nach  verschiedimen  Methoden  anaiysirt 

i")  0,5225  Cnn.  der  krystallisirlen  Substanz  wurden  in 
AHcohot  gelöst  nnd  mit  salpctersaurem  Silberoxyd  gelallt.  Die 
Abscheidung  des  Chlorsilbers  dauerte  einige  Tage.  Es  wurden 
1,248  6rm.  erhalten. 

2)  0,457  Grm.  wurden  durch  eine  alkoholische  Lösung  von 
Ammoniak  zersetzt.  Nach  Verdampfung  zur  Trockne  und  Wie- 
derauflösung in  Wasser  wurden  1,0645  Grm.  Chlorstiber  erhalten. 

3)  0,1942  Grm.  wurden  durch  eine  alkoholische  Lösung 
von  Kali  zersetzt.  Die  Masse  wurde  zur  Trockne  verdampft 
und  mit  frischem  Kalihydral  in  einem  Rohr  bis  zum  Rothglüben 
erhitzt.  Das  gebildete  Ammoniahgas  wurde  in  einem  Salzsäure- 
apparat aufgefangen  und  h^eferle  0,327  Grm.  Platindoppel^alz. 
Die  geschmolzene  Masse  wurdo  in  verdünnter  Salpetersäure 
gelöst  und  lieferte  0,4647  Grm.  Chlorsilber  und  0,116  Grm. 
Phosphorsäure  in  der  Form  von  phosphorsaurem  BaryL 

4)  0,2655  Grm.  wurden  ganz  auf  dieselbe  Weise  anaiysirt, 
nur  (lal^  die  SHimolznng  mit  Kali  in  einem  kurzen  Silberröhrchen 
vorgenommen  wurde,  wolclies  sich  in  die  Verbrennungsröhre 
einschieben  liofs.  Es  wurden  0,39  Grm.  Platindoppelsale  und 
0,1552  Grm.  Phosphorsäure  erhalten. 

4)  0,4375  Grm.  wurden  in  einem  GePafs  mit  rauchender 
Salpetersaure  gekocht,  mit  der  Vorsicht,  dafs  die  sich  unzersetzl 
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verMcblJ^efide  Sobstuns  wieder  zarüM^flob.  Bs  wmrden  OyMl^ 
Cvrm.  Pbosphorsäare  erhallen. 

6)  0,2357  Grro,  worden  kt  Alkohol  und  Aelher  gelöst  und 
inil  Salpetersäure  unter  denselben  Vorsichtsmafsregeln  gekocht. 
Es  erfolgte  eine  heftige  Einwirkung.  Der  Alkohol  und  die  SaU 
pelersaure  wurden  so  oft  ersetzt,  bis  anzunehmen  war^  dafs  die 
Oxydation  vollständig  sey.  Die  Lösung  gab  0,1595  Grm.  Phos- 
phorsäure. 

7)  0,232  Grm.  wurden  in  Dampflbrm  über  glühendes  Kupfer- 
exyd  geleitet.  Die  zurückbleibende  Masse  wurde  in  Salzsäure 
gelöst  tmd  die  Phospborsaore  aus  stark  ainmoniakalischer  Lösung 
als  phosphorsaure  Ammoniak-Magnesia  gerallt.  Der  in  Salzsäure 
■niosKcbe  Theil  wurde  dann  mit  starker  Salpetersäure  digertrl 
and  die  auf  diese  Weise  gebildete  Phosphorsäure  wie  vorhiii 
geiätlt.  Die  Gesammtmenge  der  Erhaltenen  pyrophosphorsaoren 
Magnesia  betrog  0,2605  Grm.* 

Diese  Resultate  geben,   überebistimmend   mit  der  Formel 

▼on  Liisbig  und  Wöhler,  in  100  Theilen  : 

gefttoden 
berechnet        L  II.  III.  IV.  7.  VÜ         VuT 

P,   31,84        „  ^       26,52    25,99    26,55    30,08    31,69 

Na    9,29        „  „       10,55      9,19        « 

Cl,  58,87    58,83    58,53    59,02        »  »  »  » 

100,00. 

Es  ist  oben  erwähnt  worden,  dafs  der  Chlorphosphorstick«« 
9toff  durch  Behandkmg  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Kali 
oder  Ammoniak  augenblicklich  zersetzt  wird.  Wird  eine  so 
erhaltene  Lösung  zur  Trockne  verdampft  und  wieder  in  Wasser 
gelöst,  so  giebt  sie  nach  genauer  Neutralisation  keinen  Nieder« 
schlag  mit  den  meisten  Hetallsalzen,  ein  Beweis,  dafs  sie  keine 
Fhosphorsäure  enthält.  Wird  indefs  die  neutrale  oder  starksaure 
Lösung  mit  einem  Eisenoxydsalz  gekocht,  so  erhält  man  einen 
weifsen,  flockigen  Niederschlag,  der  das  Aussehen  von  gewöhn-* 
Uchean  phosphorsaurem  Eisenoxyd  hat,   sich   von   diesem  aber 
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dadurch  unterscheidet ,  dafs  er  uidöMich  in  verdiliinten  Säorea 
und  vollkommen  löslich  in  Ammoniak  ist.  Behandeil  man  das 
Eisensalz  mit  einer  Lösung  von  Kali,  so  wird  es  augenblicklich 
zersetzt;  das  Eisenoxyd  wird  abgeschieden,  während  sich  das 
Kalisalz  der  neuen  Säure  bildet.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat 
entweicht  Ammoniak;  die  geschmolzene  Masse  in  Säure  gelöst^ 
giebt  auf  Zusatz  von  Ammoniak  gewöhnlich  phosphorsaures 
Eisenoxyd. 

Obgleich  das  Salz  nicht  krystallisirt ,  so  gewährt  doch  seine 
Bildung  in  saurer  Lösung  eine  ziemliche  Garantie  Tür  seine  Rein- 
heit.   Die  Analyse  wurde  in  folgender  Weise*  ausgeführt  : 

1)  0,2735  Grm.  bei  100<»  C.  getrocknetes  Salz  wurden  in 
dem  oben  beschriebenen  Silber-  und  Glasrohr  geschmolzen  und 
das  sich  entwickelnde  Gas  in  einem  W  i  I  Pschen  Salzsäureapparat 
aufgefangen.  Es  wurden  0,248  Grm.  Platindoppelsalz  erhalten. 
Die  geschmolzene  Masse  wurde  in  Wasser  gelöst,  das  Bisen- 
oxyd abfiltrirt  und  im  Filtrat  die  Pbosphorsaure  als  phosphor- 
saure Ammoniakmagnesia  gefallt.  Das  abfiltrirte  Eisenoxyd  wurde 
nochmals  mit  kohlensaurem  Natronkali  geschmolzen,  um  jede 
Spur  von  Phosphorsäure  davon  zu  trennen  und  als  Eisenoxyd 
bestimmt.  Es  betrug  0,0943  Grm.  Die  pyrophosphorsaure 
Magnesia  wog  im  Ganzen  0,2423  Grm. 

2)  0,215  Grm.  bei  7(fi  G.  getrocknetes  Salz,  die  bei  120<>  C. 
noch  um  0,010  Grm.  abnahmen,  verloren,  in  einem  Glasrohr 
für  sich  erhitzt ,  0,0405  Grm.,  wovon  0,0145  Grm.  durch  Kali- 
hydrat absorbirt  wurden.  Die  hn  Rohr  bleibende  Masse  lieferte 
durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  und  Auflangen  des  Ammoniaks 
im  Salzsäure- Apparat  0,0215  Grm.  Plalinsalz.  Die  Phosphor- 
säure wurde  nach  der  von  Rose  angegebenen  Methode  mittelst 
Salpetersäure  und  Quecksilber  bestimml.  Es  wurden  0,0695 
Grm.  Eisenoxyd  und  0,179  Grm.  pyrophosphorsaure  Magnesia 
erhalten. 

3}  0,254  Grm.,  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  getrocknet, 
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nahmen  bei  120— 130<»  C.  0,0il8  Grm.  ab  ond  verloren  beim 
Erhitzen  0^0475  Grm.,  wovon  durch  Kalihydrat  0^029  Grm. 
absorbirt  wwden.  Das  entwickelte  Ammoniak  gab  0,110  Grm. 
Platinsalz.  Der  Bfickstand  warde  im  SUberrohr  geschmolzen  und 
lieferte  0,022  Grm.  Chlorammoniam  and  0,0835  Grm.  Eiaenoxyd. 

4)  0,2112  Grm.,  bei  160^  C.  getrocknet,  gaben,  in  der- 
selben Weise  analysirt,  0,025  Grm.  Wasser,  0,0755  Grm.  Platin- 
salz, 0,071  Grm.  Eisenoxyd  und  0,133  Grm.  Phosphorsäure. 

In  der  folgenden  procenlischen  Zusammenstellung  ist  die 
bei  100^  C.  getrocknete  Substanz  als  Basis  angenommen  worden. 
Die  Resultate  entsprechen  genügend  der  Formel  : 

Fe,  0, ,  P,  NO»  +  4  HO. 

gefanden 
berechnet  I.  II. 

Eisenoxyd  34,19  34,48.  33,90 
Phosphor  27,35  25,05  25,07 
Stickstoff  5,98         5,67        „ 

Wasserstoff     1,71  ,  „ 

Sauerstoff      30,77  9  9  »  » 

Berechnet  man  die  in  2  und  3  gefundenen  Werthe  auf  die 
bei  70®  C.  oder  im  Vacuum  getrocknete  Substanz,  so  erhält  man 
Zahlen,  die  der  Formel :  Fe^  0,,  P,  NO»  +  5  HO  entsprechen. 

gefunden 


lil. 

IV. 

34,47 

33,62 

» 

27,93 

5,24 

t> 

1,94 

1,81 

I. 

II. 

berechnet 

Eisenoxyd 

32,33 

32,87 

32,92 

Phosphor 

23,92 

« 

26,34 

Sitekstoff 

9 

5,00 

5,76 

Wasserstoff 

9 

2,36 

2,06 

Sauerstoff 

9 

» 

32,92. 

Als  was  diese  5  Aeqoiyalent  Wasser  zn  betrachten  sind, 
wei^s  ich  nicht.  Hit  den  kräftigsten  Mikroscopen  habe  ich  keine 
krystallinische  Beschaffenheit  wahrnehmen  können. 

Es  ist  bereits  erwähnt  worden,  dafs  das  Eisensalz  in  Am- 
moniak vollkommen  löslich  ist.     Die  Lösung  besitzt  eine  rothe 

Annal.  d.  Chemie  u.  PbAnn.  LXXYI.  Bd.  1.  Heft.  6 
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Farbe  ond  Itfst  ths  Sähe  auf  Zusate  von  Siare  \f  ieder  unver- 
ändert foHen.  Dampft  man  die  ammoniakaiiscbe  Lösung  zur 
Trockne,  so  löst  sich  tax  ein  Theil  in  Wasser  wieder  auf;  es 
bleiben  glimmerarlige  Bl&Uchen  von  rother  Farbe  zuröck,  die 
in  der  Hauptmasse  Eisenoxyd  zu  seyn  scheinen. 

Aehnfich  wie  das  Eisensalz  lassen  sich  Verbindungen  mit 
andern  Basen  erhidten. 

Tkonerdaalt.  Zu  einer  durch  Ammoniak  und  Alkohol  auf 
oben  beschriebene  Weise  zersetzten  Lösung  von  Chlorphosplior- 
stickstofl  wurde,  nachdem  sie  vorher  schwach  sauer  gemacht, 
eine  Lösung  von  Alaun  gesetzt.  Die  Mischung  blieb  klar  und 
liefs  erst  beim  Kochen  einen  weifeen,  flockigen  Niederschlag 
fallen.  Derselbe  zeigte  ein  dem  Eisensalz  ganz  analoges  Ver- 
hallen. 

Kttpferoxydtal^.  Dasselbe  wird  auf  ganz  gleiche  Weise 
aus  dem  Ammoniaksalz  mittelst  schwefelsaurem  Kupferoxyd  als 
heilblauer  Niederschlag  erhalten.  —  Wird  das  Salz  Tür  sich 
erhitzt,  so  schmilzt  es,  bläht  sich  auf,  wird  schwarz,  dann 
heller  und  entläfst  hierbei  dieselben  Producte,  wie  die  vorher- 
gehenden Salze.  Durch  kalte  Kalilauge  wird  es  vollkommen 
zersetzt. 

Die  Analyse  wurde  ganz  wie  beim  Eisensalz  gemacht. 
0,2923  Grm.,  bei  100<»  C.  getrocknet ,  gaben  0,030  Grm.  Wasser 
und  0,0172  Grm.  Platinsalz;  Vertast  im  Ganzen  0,M68  Grm. 
Durch  Schmelzen  des  Rückstandes  mit  Kalihydrat  worden  0,01 1 
Grm.  Chlorammonium  erhaiteik  Das  Kupferoxyd  wurde  von  der 
Phosphorsäare  durch  Schmelzen  mit  kohlenaaurein  Natronkali 
getrennt.    Es  wog  0,124  Grm. 

Di^se  Zahlen  stimmen  genügend  «U  der  Formel  : 

3  CuO,  P,  NO5  +  5  HO. 
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bereduiet 

gefaoden 

Kupferoxyd 

Tl9^425o 

42,42 

Phosphor 

64    22,70 

» 

Stklusloff 

14      4,96 

4,72 

Waiaer^toff 

5      1,T7 

1,94 

Smiersloff 

80    28^7 

9 

282  100,00. 

Säbmwalt.  Setzt  man  zu  der  durch  Behandlung  mit  Am- 
moniak und  Alkohol  aus  dem  Cblorphosphorstickstoff  erhaltenen 
Lösung  einen  Ueberschufs  von  salpetersaurem  Silberoxyd,  so 
erhalt  man  einen  dicken  Niederschlag,  der  gröfstenlheils  aus 
Chlorsilber  besteht.  Filtrirt  man  diesen  ab  und  kocht  das  Fillrat, 
so  erhält  man  einen  schweren,  weifsen  Niederschlag,  der  nach 
dem  Trocknen  ein  graues  Pulver  darstellt  und  sich  am  Licht 
wenig  verändert  Wird  das  Salz  für  sich  erhitzt,  so  schmilzt 
es,  schwtitt  bedeoieDd  aftf  und  enlürst  die  gewöhnÜGhen  Gase. 
Die  zurückbleibende  Hasse,  anfänglich  «diwarz,  nimmt  zideUt 
ebie  grüne  Farbe  an. 

Zur  Analyse  wurde  eine  auf  einem  anderen  Wege  darge^ 
stellte  Substaiiz  genommen.  Eine  Quantität  Eisensalz  wurde  mit 
Kali  zersetst  und  ans  dem  so  erhaiteBeft  Kalisalz  nach  gehöriger 
Neutralisaition  mi  Salpetersäure  das  Silbersalz  wie  vorhiu  geffiUt. 
Das  Salz  wurde  auf  ühnliche  Welse ,  wie  die  verhongehenden 
analysirt.  Es  wurde  bei  160<*  C.  getrocknet,  schien  aber  zwi- 
schen 80  und  160®  C.  nicht  mehr  an  Gewicht  abzunehmen. 

1}  0,1385  Gm.  verloren,  Tilr  sich  erMzt,  0,005  Gnu.  und 
giften  0^18  Grm.  Wasser  und  0,0325  Grm.  Pletiasate.  Durch 
Schaielzen  mit  Kalihydral  wurden  noch  OfiiS  Grm.  Pletieaalz 
erhaben.  Die  aikalisobe  Masse  lieferle  mit  fialzaänre  0,1096 
fim.  Ghiorsilber;  die  PhosphorsKnre ,  mittelst  fiaryt  beünnml, 
betrag  0,0429  Grm. 

2)  0,394  Grm.  von  einer  anderen  DarsteUung  gaben,  durch 
Behandlung  mit  verdünnter  Salzsäure,  0,333  Gna.  ChhMrsilber« 
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Abgfeseben  von  dem  Wassergfehall  stimmen  die  gefundenen 
Zahlen  am  besten  mit  der  Formel  :  3  AgO ,  P^  NO5  +  5  HO, 
die  der  des  Eisensalzes  entspricht.  Es  mufs  hierbei  berück- 
sichtigt werden,  dafs  die  wechselnden  Mengen  von  einem  weifsen 
Sublimat  beim  Erhitzen  der  Salze  Itir  sich  gröfsere  oder  ge- 
ringere Fehler  bei  der  Bestimmung  des  Wasserstoffs  verursachen 
müssen. 


berechnet 

Silberoxyd 

'i^i^'^eCie 

Phosphor 

64       12,50 

Stickstoff 

14         2,7| 

Wasserstoff 

5        0,98 

Sauerstoff 

80       15,63 

511,9  100,00. 

68,39 


Auf  gleiche  Weise,  wie  das  Silbersalz,  lassen  sich  die 
Blei-  und  Quecksilberverbindungen  erhalten.  Dieselben  verhalten 
sich  beim  Erhitzen  ähnlich  wie  jenes  BcuyUah.  —  Dasselbe 
kann  aus  dem  auf  oft  erwähnte  Weise  dargestellten  rohen  Am- 
moniaksalz nicht  unmittelbar  rein  dargestellt  werden;  läfst  sich 
aber  leicht  erhalten,  indem  man  das  Eisensalz  mit  Kali  zersetzt 
und  das  erhaltene  Kalisalz  nach  Neutralisation  mit  einer  Säure 
mit  einem  Barytsalz  fällt.  Der  weifse  Niederschlag  giebt  beim 
Erhitzen  fär  sich  dieselben  Producte,  wie  die  vorhergehenden 
Salze. 

Die  Analyse  ?rarde  in  der  gewöhnlichen  Weise  ausgefiihrt. 

1)  0,2195  Grm.  Salz,  aus  schwach  saurer  Losung  prtci- 
pitirt  und  bei  150®  C.  getrocknet,  verloren  beim  Erhitzen  0,0135 
Grm.;  gaben  0,0045  Grm.  Wasser  und  0,096  Grm.  Platinsalz. 
Durch  Schmelzen  mit  Kali  wurden  0,020  Grm.  Platinsalz  ehalten. 
Die  Menge  des  schwefelsauren  Baryts  betrug  0,224  Grm.;  die 
der  phosphorsauren  Magnesia  0^0815  Grm« 

Diese  Zahlen  stimmen  am  besten  mit  der  Formel  : 
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3  BaO,  P,  NO, 

+  2  HO, 

1 

gefanden 

berechnet 

'nr~'  ~Ü. 

Baryt 

230''62i84 

66,92    62,45 

Phosphor 

64    i7,49 

17,63    15,47 

Slicksloir 

14      3,82 

2,55      2,62 

Wasserstoff 

2     0,55 

0,64      0,63 

Sauerstoff 

56    15,30 

«           » 

366  100,00. 
Das  Salz  in  1}  scheint  unrein  gewesen  zu  seyn. 

Bei  Belrachlung  der  vorhergehenden  Analysen  wird  man 
bemerken,  dafs  der  StickstofTgehalt  stets  zu  niedrig  ausgefallen 
ist;  in  einigen  Füllen  sehr  beträchtlich.  Ich  glaube,  dafs  diefs 
einer  unvollsländigen  Ueberrtihning  des  Stickstoffs  in  Ammoniak 
bei  dem  Schmelzen  mit  Kalihydrat,  sowie  der  Schwierigkeit 
zuzuschreiben  ist,  das  Ammoniak  vollständig  aufzufangen. 

Auf  gleiche  Weise,  wie  die  vorhergehenden  Salze,  habe 
ich  Verbindungen  der  Säure  mit  Chromoxyd,  Manganoxydnl, 
Nickeloxydul^  Kobaltoxydul,  Zinkoxyd,  Kadmiumoxyd,  Zinnoxyd, 
Slrontian^  Kalk  und  Magnesia  dargestellt.  Sie  stellen  alle  flockige 
Niederschläge  dar,  mit  Ausnahme  des  Kobaltsalzes  von  weifser 
Farbe.  Mit  den  Oxyden  des  Platins,  Golds  und  Antimons  liefsen 
sich  m  derselben  Weise  keine  Verbindungen  erhalten. 

KaUiobt.  Um  dieses  Salz  rein  zu  erhalten,  wurde  eme 
Quantität  Bisensalz  mit  einer  zur  vollständigen  Zersetzung  unzu- 
reichenden Menge  reinem  kaustischem  Kali  behandelt.  Die  vom 
überschüssigen  Eisensalz  und  dem  gebildeten  Eisenoxyd  abfil- 
trirte  neutrale  Lösung  lieferte  beim  Verdampfen  im  Vacuum  tiber 
Schwefelsäure  eine  grünliche,  gummiartige  Hasse,  die  an  feuchter 
Luft  zerflofs,  in  Alkohol  aber  unlöslich  war.  Eine  Kalibestim- 
mung mittelst  Platinchlorid  in  salzsaurer  Lösung  lieferte  auf 
0,1243  Grm.  im  Vacuum  getrocknete  Substanz  0,272  Grm. 
Kaliumplatinchlorid.  Diefs  entspricht  42,35  pC.  Kali;  die  Formel: 
3  KO,  P,  NO«  +  5  HO  verlangt  46,49  pC.  KaU. 
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AmmottiaksaU*  Zersetzt  man  das  Bleisilz  der  Säure  mit 
verdünnlem  Ammoniak  und  verdampft  das  Filtrat  im  Vacuum 
über  Schwefelsaufe,  so  erhält  man  die  Ammoniakverbindung^  als 
eine  zähe,  vollkommen  amorphe  Hasse.  Das  Salz  löst  sich 
sowohl  in  Wasser  als  in  Alkohol  mit  Leichtigkeit. 

Fme  Saure.  Ich  versuchte  zunächst  die  Säure  durch  Zer- 
setzung des  Kupfersalzes  mittelst  Schwefelwasserstoff  zu  erhalten. 
Es  zeigte  sich  aber,  dafs  die  in  Freiheit  gesetzte  Säure  nach 
kurzer  Zeit  eine  Zersetzung  erlitt.  Dagegen  erhielt  ich  durch 
Behandlung  des  Silbersafees  mit  verdünnter  Salzsäure  eine  Säure, 
mit  der  mit  Leichtigkeit  das  charakteristische  Bisensalz  wieder 
dargestellt  werden  konnte«  Die  Lösung  wmrde  anfangs  über 
freiem  Feuer,  zuletzt  unter  der  Luflpumpa  abgedampft.  Es 
wurde  hierbei  die  BiMong  von  einigen  Kr y stallen  bemerkt,  die 
indefs  wieder  verschwanden,  ehe  die  Hasse  trocken  wurde« 
Die  zurückbleibende  halbfeste,  nicht  krystalliniscbe  Substanz  war 
die  Säure.  Dieselbe  zerfliebt  an  feuchter  Luft,  löst  sich  leidil 
in  Wasser  und  Alkohol,  röthet  blaues  Lackmuspapier  und  besitzt 
einen  angenehmen  sauren  Geschmack.  Sie  ertrilgt  eine  hohe 
Temperatur  ohne  Zei'setzung;  beim  Erhitzen  auf  Plalinblech  über 
einer  Spirituslampe  schmilzt  sie,  schwärzt  sich  und  stöGst  Dämpfe 
aus.  Es  lassen  sich  aus  der  Säure  die  in  Vorhergehendem  be- 
schriebenen Salze  wieder  darstellen;  mit  Ammoniak  übersättigt 
erhält  man  auf  Zusatz  einer  geringen  Henge  von  schwefeisaurem 
Eisenoxjd  eine  vollkommen  klare  rothe  Lösung.  Ich  halte  diels 
tur  die  charakteristischste  und  einfachste  Probe  auf  die  Säure« 

Es  scheint  nach  Vorhergehendem,  dab  wir  es  mit  einer 
eigenthümlichen  Säure  zu  thun  haben,  die  der  Phosphorsäure 
sowohl  in  ihrem  dreibasischen  Charakter,  als  in  vielen  chemi- 
schen und  physikalischen  Eigenschaften  ihrer  Salze  ähnlich  ist« 
sich  aber  von  derselben  in  der  Zusammensetzung  durch  einen 
Hehrgehalt  von  einem  Aequivaient  Phosphor  und  Stickstoff  imter^ 
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sebeiiiel:     Ohne  irgend  eine  theoretische  Betraehtmig  damit  zu 
verbinden,  gebe  ioh  der  Saure  den  Namen  SticksloffphoaphoraBure^ 
Zum  Vergleich  lasse  ich  eine  Zusammenstelhmg  sämmtliober 
anaiysirten  Salze  folgen  : 

Salze  getrocknet  bei       Zofammensetznng 

StickstoSphosphors.  Eisenoxyd      100^  C.      Fe^  0«,  PiNOs^SHO 
«  ,  100— 160«C.  Fe,0„P,N0.,4H0 

^  Kupferoxyd     100»  C.       3CuO,P,N05,5HO 

»  Silberoxyd  100— 160«C.  3AgO,P,NOs,5HO 

,  Bariomoxyd      ISO«  C.      3BaO,  P,N0s,2H0 

^  Kali  gew.  Temp.  3K0,  P,N0s,5H0. 

Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  das  stiekstoffphosphorsaure 
Eitfenoxyd  ans  dem  Chlorpbosphorsticksloff  erhallen  wird,  schien 
mir  mit  Vortheit  zur  Analyse  des  letzteren  benntzi  werden  zu 
können;  namentlich  was  die  Bestimmung  des  Phosphors  betrifft. 
Es  worden  zu  dem  Ende  0,2803  Grm.  Cblorphosphorstickslofl 
durch  eine  alkoholische  Lösung  von  Ammoniak  zersetzt,  die 
Masse  zur  Trockne  verdampft ,  wieder  aufgelöst,  und  die  Stick-* 
stofipbosphorsäore  aus  der  schwach  sauer  gemachten  Lösung 
kochend  mit  schwefelsaurem  Eisenoxyd  gefällt.  Der  Niederschlag 
wurde  auf  ein  gewogenes  Filter  filtrirt  und  bei  100»  C.  ge-» 
trocknet  Das  FHtrat  wurde  zur  Trockne  verdampft,  mit  etwas 
Kalihydrat  behandelt,  in  Säure  gelöst  und  wä  Ammoniak  gefallt. 
Die  so  erhaltene  Mischung  von  Eisenoxyd  und  Phosphorsäure 
trennte  ich  durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natronkali.  Es 
wurden  0,180  Grm.  stickstoffphosphorsaures  Eisenoxyd  und  0,1435 
Grm.  pyrophosphorsaure  Magnesia  erhallen.  Angenommen,  dals 
das  stickstoITphosphorsaure  Eisenoxyd  27^5  pC.  Phosphor  enthält, 
eo  ergiebt  sich  aus  den  erhaltenen  Zahlen  für  den  Chlorphos- 
phorstiekstoff  ein  Gehalt  von  32,00  pG.  Phosphor;  die  Formel: 
Ps  Ni  Gift  verlangt  31,84  pC. 

Auf  die  Bildungsweise  des  Chk)rphosphorstid(Stoffs  und  die 
Entstehung  der  StickstoffphoisphorsXure  aus  demselben,  bofie  ich 


r. 
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bei  einer  späteren  Gelegenheit  zurückzukommen ,  wo  ich  einige 
andere  Zersetzungsprodacte  des  Chlorphosphorslickstoffs  zu  be- 
schreiben gedenke. 


lieber  die  Bestimmung  des  Schwefels  in  flöchtigen 

organischen   Verbindungen ; 

von  Dr.  H.  Debw. 


Bei  meinen  Arbeiten  über  die  Zersetzungsprodacte  des 
Aelhyl-Bioxysulfocarbonats  habe  ich  wiederholt  beobachtet,  dafs 
die  bekannten  Methoden,  den  Schwefel  in  flüchtigen  Körpern  zu 
bestimmen  y  nicht  nur  in  der  Ausführung  grofse  Schwierigkeiten 
darbieten,  sondern  auch  wenig  befriedigende  Resultate  fiefern. 
Nach  ivielen  Versuchen,  diese  Uebelstande  zu  beseitigen,  bin 
ich  bei  einem  Verfahren  stehen  geblieben,  welches  nicht  allein 
bei  allen  festen  und  flüssigen  Substanzen  mit  Leichtigkeit  ange- 
wandt werden  kann,  sondern  auch  hinsichtlich  der  Schärfe  seiner 
Resultate  nichts  zu  wünschen  übrig  läfst. 

Wenn  ein  Körper  durch  Behandlung  mit  irgend  einem  Rea« 
genz,  wie  z.  B.  des  Tbialdin  mit  salpetersaurem  Silberoxyd, 
seinen  Schwefel  in  einer  bestimmbarei^  Form  abgiebt,  so  ist 
natürlich  die  Ermittelung  der  Menge  dieses  Elements  mit  keinen 
Schwierigkeiten  verbunden.  Substanzen,  denen  diese  Eigen- 
schaft abgeht,  und  deren  Siedepunkt  unter  der  Zersetzungstem- 
peratur des  chlorsauren  Kali's  oder  Salpeters  liegt,  pflogt  man 
in  der  Regel  so  zu  analysiren,  dafs  man  die  Dämpfe  derselben 
über  glühende  Gemenge  von  einer  oxydirend  wirkenden  Ver- 
bindung mit  kohlensaurem  Kali  oder  Natron  leitet.  Verbrennt 
man  die  Körper  mit  einer  Mischung  von  chlorsaurem  Kali  oder 
Salpeter  und  kohlensaurem  Kali,  so  ist  das  Verbrennungsrobr 
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mil  einer  Saaerstoffalmosphüre  angeflillt,  welche  sioh  mit  dem 
Dampf  der  zu  verbrennenden  Substanz  mischt,  und  letztere  zer- 
stört, indem  die  Elemente  derselben  oxydirt  werden.  Es  ist 
nun  nicht  selten ,  dafs  sich  die  brennbaren  gasförmigen  Verbin- 
dungen mit  dem  Sauerstoff  in  solchem  Verhältnifs  mengen,  dab 
Explosionen  unvermeidlich  sind.  Wenn  man  nun  bei  schwer 
flöchtigeii  Körpern  diesen  Uebelstand  ziemlich  leicht  dadurch 
beseitigen  kann,  dafs  man  die  relative  Menge  des  Sauerstoffs 
vergrörsert  und  sehr  langsam  verbrennt,  so  gelingt  diefs  nur 
sehr  schwierig  bei  leicht  flüchtigen  Verbindungen.  Denn  gegen 
das  Ende  der  Verbrennung,  wo  die  Menge  des  entwickelten 
Sauerstoffs  bedeutend  abnimmt,  beobachtet  man  sehr  oft,  dafs 
entweder  Substanz  unverbrannt  fortgeht,  oder  Explosionen  ent- 
stehen. 

Fresenius  schreibt  in  seiner  Anleitung  zur  quantitativen 
chemischen  Analyse  S.  340  eine  Mischung  von  Salpeter  und 
kohlensaurem  Baryt  als  Verbrennungsmittel  vor.  Zu  den  er- 
wähnten Schwierigkeiten  gesellt  sich  bei  diesem  Verfahren  noch 
eine  kaum  zu  vermeidende  Fehlerquelle.  Bei  dem  Schmelzen 
des  Salpeters  wird  Kali  frei ,  das  bei  der  hohen  Temperatur  das 
Glas  angreift  und  mit  den  Bestandtheilen  des  letztern  und  dem 
Baryt,  in  Salzsäure  unlösliche  Silicate  erzeugt,  welche  den 
zugleich  gebildeten  schwefelsauren  Baryt  verunreinigen.  Zeise 
verbrannte  die  Verbindungen,  deren  Schwefelgehalt  ermittelt 
werden  sollte,  mit  einem  Gemenge  von  Kupferoxyd  und  koh- 
lensaurem Kali.  Nachdem  die  Verbrennung  beendet,  wurde  zur 
Oxydation  von  etwa  gebildetem  Schwefelmetall  einige  Zeit  Sauer- 
stoffgas über  die  Mischung  im  Verbrennungsrohr  geleitet.  Ich  habe 
in  vielen  Fällen,  wo  ich  mich  dieser  Methode  bediente,  zu  wenig 
Schwefel  erhalten.  Dagegen  aber  einen  schwarzen  schwefel- 
haiUgen  Rückstand,  der  bei  Digestion  des  geglühten  Inhalts  der 
Verbrennungsröhre  mit  Salzsäure  unlöslich  zurückblieb.  Wahr- 
scheinlich war  diefs  ein  Gemenge  von  einem  Oxyd  mit  einem 
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OxyMifbr  toi  Kopfers.  Auüeriem  hat  man  bei  diesem  Ver- 
fahren noch  mit  eioem  andern  HinclernUis  zu  kämpfen.  Das 
Kapteroxyd  iäbl  sich  nämlich  nur  ^r  aehvrer  reinigWK  Eine 
kleine  Verunreinigung  desselben  durch  irgend  eine  Sch«vefel- 
veitindung  kann  aber,  da  man  oft  12—20  Graw  des  Oxyds  an- 
wenden mafs,  das  Resultat  durchaus  unbrauchbar  machen.  Denn 
angenommen,  man  habe  in  das  Verbrennungsrohr  15  Grm. 
Kupferoxyd,  welches  xoVa  Schwefel  enthält  und  0,5  Grm.  zu 
verbrennende  Subslanz  eingefüllt.  Die  15  Grm.  Kupferoxyd  enU 
halten  demnach  0,015  Grm.  Schwefel,  der,  auf  0,5  Grm.  Substanz 
berechnet,  einen  Fehler  von  3  pC.  im  Sch^efelgehalt  bedingt 

Rauchende  Salpetersäure,  Königswasser,  od^r  Salzsäure  mit 
chlorsaurem  Kali  lassen  sich  bei  flüchtigen  Verbindungen  nicbl 
gut  anwenden,  da  letztere  bei  dem  nöthigen  Erwärmen  leicht 
verdampfen  und  sich  der  Einwirkung  des  Oxydationsmittels  ent- 
ziehen« Unger  *)  beobachtete  bei  der  Analyse  der  rohen 
Soda,  dafs  die  Schwefelverbindungen  derselben  nicht  ohne  Ver- 
lust an  Schwefel  mit  rauchender  Salpetersäure  oxydirt  werden 
können. 

Die  folgende,  fiir  alle  Fälle,  namentlich  aber  zur  Analyse 
Qüchiiger  Verbindungen  sich  eignende  Methode,  hat  mir  sehr 
befriedigende  ResuUate  geliefert. 

Ein  Aeq.  saures  chromsaures  Kali,  das  man  durch  Umhry- 
stallisiren  gereinigt  hat,  wird  mit  2  Aeq.  reinem  kohlensauren 
KaU  oder  Natron  in  Wasser  aufgelöst  und  die  Flüssigkeit  zur 
Trockne  abgedampft.  Man  erhält  eine  citronengelbe  Masse  aus 
einem  Aeq.  neutralem  chromsauren  Kali  und  |  Aeq.  kohlen* 
saurem  Kali  oder  Natron  bestehend.  Dieselbe  wird  gepulvert 
und,  um  die  letzten  Antheile  Wasser  zu  entfernen,  in  einem 
hessischen  Tiegel  scharf  geglüht  und  dann  noch  warm  in  ein 
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an  dem  einen  Ende  zm^escbmoizenes,  an  dem  andern  a#weif  aofr« 
gezogenes  Giasrolir  eingefilUt,  dab  man  auis  demselben  dM 
chnHnaaore  Kali  beqaem,  ohno  etwas  zu  verlieren,  in  das  Ver«« 
brenrnragsrohr  eingiefseu  kann.  Diese  Vorsichlsmaisregel  isl 
bei  Anwendung  des  kohlensanren  Kali'd  nothwendig,  weil  das- 
selbe Wasser  aus  der  Lu&  anzieht  und  bei  dem  nacbherige» 
Erhilzon  im  Verbrennungsrohr  wieder  abgiebt,  wodwch  die 
Röhren  leicht  gesprengt  werden.  Nachdem  das  cbromsaore 
Kalt  in  dem  erwähnten,  mittelst  eines  Korks  vorsohlossenen  Glas« 
robr  erkaltet  isl,  bringt  man  von  demselben  eine  3  bis  4'*  lange 
Lage  in  ein  so  vorgerichtetes  Verbrennnngsrohr,  wie  man  es 
zu  organischen  Biemcntaranalysen  anzuwenden  pflegt,  giefst 
darauf  die  Substanz  und  dann  wieder  eine  einige  Zoll  hohe  Lage 
der  Mischung  von  chromsaurem  und  kohiensanrem  Kali.  Hat 
man  Teste  Körper  zu  analysiren,  so  werden  diese  vermilteisl 
eines  Eisendrahts,  der  an  dem  einen  Ende  wie  ein  Korkzieher 
gewunden  ist,  indem  man  den  Draht  im  Verbrennungsrohr  dreht 
und  zogleicfc  schnell  hin  und  her  bewegt,  mit  dem  chromsauren 
Kali  inm'g  gemischt.  Man  Hillt  nun  den  noch  leeren  Theil  der 
Verbrennungsröhre  mit  dem  Gemenge  von  chromsaurem  un4 
kohlensaurem  Kali  an,  legt  dieselbe  in  einen  Ofen  und  erhitzt 
wie  bei  einer  organischen  Elementaranalyse.  Wenn  das  Ganze 
glüht,  entwickelt  man  aus  einer  klemen  Retorte  Sauerstoügas 
und  leitet  dasselbe  ungefähr  |  bis  1  Stunde  in  langsamem  Stron 
über  die  glühende  Mischung.  Nach  dem'^Erkalten  wird  die  Röhre 
von  anhängender  Asche  gereinigt,  über  einem  Bogen  Papier 
in  mehrere  StUcke  zerschnitten ,  diese  in  ein  Becherglas  gelegt 
und  ungeftlhr  mit  soviel  Wasser  übergössen,  wie  zur  Lösung 
der  geglühten  Masse  erforderlich  ist.  Die  so  erhaltene  Flüs- 
sigkeil wird  mit  Salzsaure  stark  sauer  gemacht,  etwas  Alkohol 
zur  Reduclkm  der  Chromsäore  zugesetzt  und  auf  dem  Sandbad 
so  lange  gelinde  erwärmt,  bis  die  Auflösung  die  Farbe  des 
Cbromchlorids  angenommen  hat.    Man  filtrirt  nun  die  Flüssigkeit 
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von  dem  durch  die  Verbrenoaog  erhaltenen,  in  Säuren  unlös- 
lichen ChromojEyd  ab,  wäscht  letzteres  im  Anfang  mit  salzsäm'e- 
halt^em  Wasser,  darauf  mit  Alkohol  und  trocknet  dasselbe. 
Das  grüne  Filtrat,  welches  fast  die  ganze  Menge  der  Schwefel- 
säure  enthält,  wird  einstweilen  bei  Seite  gestellt,  und  das  auf 
dem  Filter  gesammelte  Chromoxyd,  welches  immer  eine  kleine 
Menge,  oft  1  bis  2  pG. ,  Schwefelsäure  in  der  Form  eines  basi- 
schen Satees  hartnäckig  zurückhält,  getrocknet.  Man  bringt 
darauf  das  Chromoxyd  in  einen  Flalintiegel,  verbrennt  das  Filier 
und  wirft  die  Asche  desselben  in  das  Platingefäfs  zu  der  Chrom- 
verbindung. Die  letztere  wird  nun  mit  einer  Mischung  von 
1  ThI.  chlorsaurem  Kali  und  2  Thln.  kohlensaurem  Kali  mittelst 
eines  Glasstabs  innig  gemengt,  und  alsdann  bis  zur  vollkom- 
menen Verwandlung  des  Chromoxyds  in  chromsaures  Kali  geglüht. 
Die  geschmolzene  Masse  wird  in  verdünnter  Salzsäure  aufgelöst« 
die  Chromsäure  durch  Alkohol  reducirt  und  die  Flüssigkeit  dem 
zuerst  erhaltenen  und  auf  die  Seite  gestellten  Filtrat  zugefügt. 
Die  vereinigten  Auflösungen  werden  nun  zum  Kochen  erhitzt 
die  Schwefelsäure  mit  Cblorbarium  gefällt  und  aus  dem  Gewicht 
des  erhaltenen  schwefelsauren  Baryts  der  Schwefel  berechnet 

Ich  habe  bei  den  von  mir  ausgeführten  Bestinunungen  mit 
dem  Verbrennungsrohr  einen  mit  chemisch  reiner  verdünnter 
Kalilösung  gefällten  Kaliapparat  verbunden,  um  etwa  in  dem 
ersteren  nicht  zurückgehaltene  Schwefelverbindungen  zu  con- 
densiren.  In  allen  Fällen  war  keine  Spur  einer  Schwefelver- 
bindung aus  dem  Verbrennungsrohr  ausgetreten. 

Das  kohlensaure  Natron,  welches  man  als  chemisch  rein 
aus  den  Fabriken  bezieht,  enthält  sehr  oft  0,001  bis  0,002  unter- 
schwefligsaures  Natron.  Bestimmungen,  mit  solchem  Material 
ausgeführt,  geben  den  Schwefelgehalt  oft  um  3  bis  4  pC.  zu  hoch. 

Die  folgenden  Bestimmungen  sind  nach  der  beschriebenen 
Methode  ausgeführt. 


Ipi  ftichUgm  orgam$Aen  Vethmiimgm.  9S 

I.  0,154  Grm.  reiner  Schwefel  gaben  1,12  6rm.   schwefel* 

sanren  Baryt. 

II.  0,223  Grm.  Schwefel  gaben   1,618  Grm.    schwefebMuirM 

Baryt. 

L  IL 

Schwefel       99,76  99,50. 

0,256  Grm.  Xanthogenamid,  welches  bei  150^  in  Mercaptan 
und  Cyanursäure  zerfallt,  gaben  0,563  Grm.  schwefelsauren 
Baryt. 

In  Procenten  : 

berechnet  gefunden 

Schwefel        30,4  30,2. 

0,174  Grm.  einer  nach  der  Formel  :  Cd  H|o  Oa  Ss  zu- 
sammengeselzlen  Verbindung  gaben  0,320  Grm.  schwefelsauren 
Baryt. 

berechnet  gefunden 

'   Schwefel        24,76  25,28. 


lieber  einige  Rhodan  -  Verbindungen ; 
von  John  HtM  *). 


1 .  Kmpferrhoikuwr-'BhodamiL  Die  Versuche,  Verbindungen 
von  Kupferrhodanür  oder  Rhodanid  mit  Rhodankalium  bervor«- 
zubringen ,  haben  der  Erwartung  nicht  entsprochen.  Das  Rbo- 
daniir  löst  sich  zwar  in  einiger  Menge  in  einer  concentrirten 
Lösung  von  Rhodankalium  auf,  aber  es  gelang  nicht,  daraus 
eine  bestimmte  Verbindung  zu  erhalten.  Aus  der  concentrirten 
Lösung  wird  durch  Wasser  weifses  Rhodaniir  krystallinisch  ge- 


^  Aus  denen  Diagertation  :    Beitrfige  zur  Kennlnifs  der  Rhodan- Ver- 
bindungen.   Göttingen  1850. 


M  Bullf  tikr  timge  Bkodm  -  Vertimkmgm. 

UtL  Eben  so  wenig  gdanf  es,  ein  KfliiQm«-|[iipfentodttud 
hervorzubringen.  Die  Versuche  darüber  führten  aber  sur  Bnt- 
iiniriing  eines  bis  jetzt  noch  nicht  bekannt  gewesenen  Kupfer- 
rhodanür  -  Rhodanids. 

Das  zu  diesen  Versuchen  angewandte  Kupferrhodanid,  wel- 
ches bekannlKch  zuerst  von  Claus  *)  dargestellt  und  spater 
Ton  Meitzendorf  **)  nfiher  untersucht  worden  ist,  erhält 
man,  wie  ich  geßinden  habe,  am  besten  durch  folgendes  Ver* 
fahren  rein  und  unverändert  :  Zu  einer  mäfsig  concentrirten, 
durch  Kochen  luilfrei  gemachten  und  wieder  erkalteten  Lösung 
von  Rhodankalium  wird  Schwefelsäure  in  geringem  Ueberschufs 
und  gleich  darauf  eine  gesättigte  luflfreie  Lösung  von  schwefel- 
saurem Kupferoxyd  gemischt.  Das  Kupferrhodanid  scheidet  sich 
sogleich  als  schwarzer,  krystallinischer  Niederschlag  ab  und 
kann  wegen  seiner  Schwere  rasch  und  leicht  durch  Decantiren 
mit  kaltem  luflfreiem  Wasser  vollkommen  ausgewaschen  werden. 
In  diesem  dichten,  krystalliniscben  Zustand  läfst  es  sich  dann 
ohne  Veränderung  abfiltriren  und  nach  dem  Auspressen  zwischen 
Löschpapier  über  Schwefelsäure  trocknen.  Indessen  in  längerer 
Berührung  mit  Wasser,  und  sogleidi  beim  Erhitzen  mit  dem- 
selben, erleidet  es  ebenfalls  die  schon  von  Claus  beobachtete 
und  von  Meitzendorf  richtig  erklärte  Zersetzung. 

Das  schwarze  Kupferrhodanid  wird,  wie  schon  Claus  be- 
ohachlele,  von  einer  concentrirten  wässerigen  Lösni^  von  Rho- 
-dankalium  mit  brauner  Farbe  aufgelöst.  Nach  Claus  wird  ans 
dieser  Auflasung  durch  Verdünnen  mii  Wasser  Kupferrfaodaaiir 
.gefiiilt.  Allein  diese  Angabe  ist  nicht  ganz  genau;  denn  was 
miagescbiocicn  wird,  ist  nicht  reines  Rhodanür,  sondern  enthalt 
einen  gellien  Körper   beigemengt.      Diesen  Körper  erhält  man 


*)  Erdiuann*i  Journal  Bd.  15,  S.  40f. 
^)  Poggendorfffl  Anonl.  Bd  56,  S.  63. 
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rein ,  wenn  laan  Aa  fthodannl  in  einer  erwfirmten  Lösung  ven 
Rbodankalinin  in  AHcohoI  anflöst  und  bei  gelinder  Wärme  «b^ 
dampft.  Er  scheidet  sich  dann  mit  opermantgelber  Farbe  ab, 
und  selbst  der  noch  ungelöste  Theil  vom  Rhodanid  wird  in  den- 
selben verwandelt  Man  filtrirt  ihn  ab,  wäscht  ihn  mit  Alkohol 
und  tuletzt,  zur  Entfernung  des  gebildeten  schwefebaurea  Kali*9, 
mit  Wasser  ans. 

Dieser  Körper  ist  das  Kupferrhodanür-Rhodanid  3=  CuiC^NSs 
4-  Ca  C,  NSa.  Es  bildet  ein  opermantgeibes,  amorphes  Pulver, 
onverihideriich  in  Wasser,  unlösiieh  in  Rhodankalium.  Es  enthllk 
kein  Wasser.  Von  Kalilauge  wird  es  zersetzt  unter  Bildung 
von  Rhodankalium.  Von  CMorwassersloffsäure  wird  es  nicht 
verändert,  auch  nicht  beim  Erhitzen  oder  bei  Zusatz  von  cMor- 
saurem  Kali.  Von  concentrirter  Salpetersaure  dagegen  wird  es 
mit  Heftigkeit  zerstört,  unter  Blldang  von  Schwerelsäure.  Dieses 
Verhalten  wurde  zur  quantitativen  Analyse  benutzt. 

1,462  Grm.  Substanz,  bei  120^  getrocknet,  wurden  4ttr€h 
Salpetersäure  vollständig  zerstört  und  die  verdünnte  Lösung  mit 
€hlorbarium  gefkilt.  Es  wurden  3,151  Grm.  schweMeaurer 
Baryt,  entsprechend  0,7838  Grm.  Rhodan,  erhalten.  Nach  Aus^ 
füilung  des  Überschüssigen  Baryts  mit  Schwefelsäure  wurde  aus 
^r  siedenden  Lösung  das  Kupferoxyd  durch  Kalilauge  gettllt 
und  dadurch  0,830  Grm.  Kupferoxyd,  entsprechend  0,462  Grm. 
melaiiischam  Kupfer ,  erhalten.    Diefs  gibt  : 

berecknet  gefimdeii 

Kupfer       44,95  45,28 

Rhodan      55,05 53,62    . 

100,00  98,90. 

Dieselbe  Verbindung,  wie  es  scheint,  entsteht,  wenn  man 
das  trockne  Kupferrliodanid  auf  einem  Piatinblech  über  der  Spi- 
ritusiampe  gelinde  erhitzt.  An  der  Stelle,  wo  die  Temperatar 
am  höchsten  wird,  entsteht  ein  branngelber  Punkt,  von  dem 
aus  sich  die  Verwandlung  rasch  durch  die  ganze  Masse  ver«« 


96  BuUi  lAer  einige  Rkodan-^VetiMmgeu. 

hreilel^  ohne  BnU&ndung,  aber  unter  EntwidKelong  von  Schwe- 
felkoblenstoflF,  Cyang^  und  anderen  flüchligen  Producten.  Die 
so  gebildete  Substanz  ist  bräunlichgelb  und  verhält  sich  im 
Wesentlichen  wie  die  oben  beschriebene;  auch  gab  die  Analyse 
einen  sich  annähernden  Schwefel-  und  Kupfer  -  Gehalt  Die 
oben  genannten  Chemiker  beobachteten  das  Verhalten  anders, 
weH  sie  das  Rhodanid  einer  stärkeren  Hitse  aussetzten. 

2.  Kaüum-SiU^errhodamd.  Rhodansilber,  durch  Fällung 
von  salpetersaurem  Silberoxyd  mit  Rhodankalium  erhalten,  löst 
sich  leicht  und  in  grofser  Menge  in  Rhodankalium-Lösung  auf. 
In  der  in  der  Wärme  gesättigten  Lösung,  über  Schwefelsäure 
gestellt,  bilden  sich  nach  einigen  Tagen  farblose  Krystalle  von 
Kalium-Silberrhodanid.  Vollständig  von  der  Mutterlauge  befreit, 
ist  diese  Verbindung  luflbesländig.  Die  Krystalle  haben  groCsen 
Glanz  und  zeigen  sich  beim  Zerreiben  zähe,  ähnlich  wie  das 
Blutlaugensals.  Ihrer  Form  nach  gehören  sie  zum  orthorhoai- 
bischen  System ;  sie  sind  Rhombenoctaeder  mit  BrachydiagonaU 
Prisma  und  Endflächen  der  Makrodiagonale.  Von  Wasser  werden 
sie  vollständig  zersetzt  in  Rhodankalium  und  krystalliniscbes 
Rhodansilber.  Beobachtet  man  diese  Zersetzung  unter  dem 
Hikroscop,  indem  man  einen  Krystall  mit  einem  Tropfen  Wasser 
benetzt,  so  sieht  man  ihn  bersten  und  Körnohen  aus  ihm  her- 
vortreten, die  sich  alimälig  zu  Prismen  gestalten«  Die  Verbin- 
dung schmilzt  bei  140^  ohne  Zersetzung.  Bei  etwas  höherer 
Temperatur  tritt  Zersetzung  unter  Kochen  und  Schwärzung  ein. 
Hat  man  das  Erhitzen  eine  Zeil  lang  forlgesetzt  und  behandelt 
dann  die  Hasse  mit  Wasser,  so  bleibt  öfters  Rhodansilber  in 
langen  Prismen  zurück^ 

2,0243  Grm.  der  Verbindung  durch  Wasser  zersetzt,  gaben 
i,2445  Grm.  Rhodansilber  bei  100<^  getrocknet.  Aus  der  abfil- 
Irirten  Lösung  von  Rhodankalium  wurden  durch  Fällung  mil 
salpetersaurem  Sübcroxyd  1,300  Grm.  Rhodansilber  erhalten. 
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Hiernacb  bt  diese  Verbiiidang  ss  KC^NS«  +  AgC,^, 
und  enthält  in  iOO  Theilen  : 

berecbnel  gefunden 

Kalium        14,85  15,13 

Silber         41,00  39,95 

Rhodan       44,15  44,01 

100,00  ^9,09. 

Frisch  geralUes  Cyansilber  wird  in  grofser  Menge  von  con- 
cenirirter  Rhodankalium-Lösung  aufgelöst.  Wasser  f&ilt  daraus 
krystalliniscbes  Rhodansiiber.  Es  gelang  nicht,  aus  dieser  Lösung 
eine  bestimmte  Verbindung  isolirt  zu  erhalteq.  Auch  frisch 
geralites  Chlorsilber  wird  von  Rhodankalium-Lösung  in  Menge 
aufgelöst. 


lieber  die  latente  Wärme  des  Eises; 
von  C.  C.  Person  *). 


Wenn  man  den  Vorgang  des  SchmelzenS  im  Allgemeinen 
stadirt,  so  bemerkt  man,  dafs  die  Körper  nicht  plötzlich  vom 
festen  in  den  flüssigen  Zustand  übergehen,  sondern,  dafs  dem 
eigentlichen  Schmelzen  stets  ein  Erweichen  vorhergeht,  bei 
welchem  schon  eine  gewisse  Menge  von  Wärme  gebunden  wird. 
Bei  einigen  Körpern,  beim  Wachs  z.  B.,  beginnt  diese  Erwei- 
chung schon  lange  vor  dem  Schmelzpunkt  und  die  Menge  von 
WSrme ,  die  bei  der  Erweichung  latent  wird ,  ist  sogar  gröfser, 
als  die ,  welche  bei  der  eigentlichen  Schmelzung  gebunden  wird. 
Bei  dem  Eis  beginnt  die  Erweichung  blofs  1  oder  2®  unter  dem 
Schmelzpunkt;  und  die  Wärme,  die  hierbei  gebunden  wird,  ist 


*)  Ann.  de  Cbim.  et  de  Phys.  3e  ser.  T.  XXX,  p.  73. 

Anaal.  d.  Chenü«  a.  Pharm.  LXXVi.  Bd.  1.  Heft.  7 


Vi  '  Person,  über  dfe  UUefite  Wärme 

grfir  imbMdviteiul.  Indessm  würde  man  bei  der  Beätirnnraag  der 
latenten  Wärnne  des  Eises  einen  merklichen  Fehler  hegeken, 
wenn  man  sie  yemachiässigte.  Berechnen  wir  z.  B.,  wie  viel 
Wärme  man  braucht,  um  1  Gewichtstheil  Eis  von  —  2**  zu 
schmelzen.  Die  speölGsche  Wanne  des  Eises  za  0^  angenom- 
men, so  brauchen  wir  zunächst  1  Wärmeeinheil,  um  das  Eis 
auf  0^  zu  erheben.  Die  latente  Wärme  des  Eises  ist  nach  den 
neuesten  Bestimmungen  79.  Wir  sollten  demnach  im  Ganzen  80 
Wärmeeiiiheilen  nöthig  haben.  Der  Versuch  ergiebt  aber  un- 
zweifelhaft 81 ;  es  mufs  also  ein  Fehler  in  der  Berechnungs- 
weise  liegen.  Dieser  Fehler  wird  dadurch  verursacht,  dafs  man 
einen  Theil  der  latenten  Wärme  nicht  in  Rechnung  zieht. 

Die  allgemeine  Formel  Tür  die  latente  Schmelzwärme  eines 
Körpers  ist  : 

A  —  c  (r  —  t)  —  c'  (l'  —  O. 
A  bezeichnet  die  Wärmemenge,  die  von  der  Gewichtseinheit 
zwischen  den  Temperaturen  t  und  l'  absorbirt  wird.  Die  Tem- 
peraturen t  und  t'  müssen  von  dem  Sohiifiejapunkt  r  weit  genug 
enlfernt  seyn,  um  Sicherheit  zu  gewähren,  dafs  man  den  wirk- 
lich festen  und  den  wirklich  flüssigen  Zustand  hat;  c  und  c' 
bezeichnen  die  nahezu  conslanten  specifischen  Wärmen  des  Kör- 
pers im  festen  und  flüssigen  Zustand. 

Das  Calorimeter,  dessen  ich  mich  in  meinen  Versuchen 
bediente,  war  auf  die  Methode  der  Mischung  gegründet,  bei 
welcher  der  Verlust  von  Wärme  während  des  Versuchs  fast 
Null  ist.  Das  Princip  besteht  darin,  dafs  das  Hischungsgerafs 
in  einer  Umgebung'  angebracht  wird,  deren  Temperatur  man, 
der  des  Mischungsgefäfses  folgend,  ändern  kann,  so  dafs  der 
Verlust  dadurch  ausgeglichen  wird.  Es  ist  ein  solches  Compensa- 
tionscalorimeler  in  einer  früheren  Abhandlung^)  abgebildet  und 


*)  Ann.  de  Cbim   et  de  Pliys.  3e  s6r.  T.  XXVII. 
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Mk^  beschrieben  wiorden.  loh  habe  mit  dendelbei  verschie« 
<tene  bestätigende  Versuche  amgeslelll,  namentlich  m  Beireff  der 
spectfiscben  WSrine  des  Wassers.  Die  folgende  Tafel  enihttit 
die  Resultate  von  4  Versuchcii  : 

Dauer 

in 
Miouten 


P(gr.) 


"»(r-) 


1051,8 
1051,8 
1051.8 
iOSi;« 


3^22' 
4,139« 
6,836» 
8,494« 


6.503 

7,645 

10,378 

11,879 


-  1,7 

—  284 

+      1 
-2,7 


112,56 
112,56 
112,51 
109,80 


40,90 
42,83 
43,28 
44,23 


6,60 

7,73 

10,38 

11,88 


1,0000] 
1,0011 
1,0036 
1,0016 


20 
23 
28 
23 


P  bedealel  das  Gewicht  des  Wassers  im  Calorimeler; 

T,  T'  Anfangs-  und  Endiemperatur  dieses  Wassers; 

m  das  Gewicht  des  Wassers  in  einer  sehr  dünnen  Messing- 
flasche; 

t  und  t'  Anfangs-  and  Endiemperatur  dieses  Wassers; 

c  die  speciische  Wärme  «desselben  zwischen  l"  und  t'*; 

a  die  während  des  Versuchs  au^enommene  Wärme. 

fi  =  18,3  and  V  =s  2,36  sind  Ae<|uivaiente  in  Wasser  fllr 
das  ganze  Cah)lrinieler  und  für  die  Flasche. 

Mm  hat  : 

c  -  (P  +  ^)  (T'  -  T)  -  a         v_ 
m  (t  —  l')  m' 

Die  Flasche,  die  das  warme  Wasser  enthielt,  war  in  dem 
früher  beschriebenen  Oefchen  erhitzt  worden  *}.  £s  Uieb  in 
demselben  während  des  Versuchs  kein  Thermometer,  sondern 
es  wurde  derselbe  blofs  am  Ende  der  Operation  hineingebracht. 

bn  Mittel  hat  man  c  s  1,0016  zwischen  7  und  42*,  die 
specifische  Wärme  des  Wassers  zwischen  3  und  12*  ab  Einheit 
genoromeo.  Die  gefundene  Zahl  moft  der  Wahrheit  sehr  nahe 
kommen,  denn  sie  stimmt  mit  den  vee  Regnaul t  angegebenen 
Resoltaten  Aberein. 


*)  Am.  de  Chim.  et  de  Phy§.  3e  §tr.  T.  XXIV ,  p.  163. 
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Person^  über  die  latente  Wärme 


Nachdem  ich  das  Calorimeter  geprüft,  habe  ich  noch  einmal 
die  spedfische  Wärme  des  Eises  bestimmt,  die  ein  Element  in 
der  Ermittlung  der  latenten  Wärme  ausmacht.  Ich  hatte  früher 
0»504  gefunden;  aber  die  beiden  Versuche,  von  denen  diese 
Zahl  abgeleitet  worden  war,  enthielten  beide  eine  Fehlerquelle, 
die  das  Resultat  zu  hoch  ausfallen  lassen  mufste. 

Es  ist  klar,  dafs  man  bei  der  Bestimmung  der  speciGschen 
Wärme  des  Eises  die  Methode  der  einfachen  Erwärmung  ohne 
Schmelzung  einhalten  mufs,  mit  der  Vorsicht,  dafs  man  dem 
Nullpunkt  nicht  zu  nahe  kommt. 

Zunächst  habe  ich,  mit  Hülfe  des  Compensationscalorimeters, 
mit  gröfserer  Genauigkeit,  als  es  mir  bisher  möglich  gewesen, 
die  specifische  Wärme  des  Salzwassers  bestimmt,  welches  zur 
Erwärmung  des  Eises  diente. 


p 

T 

/ 

a 

m 

t 

»' 

c 

Daoer  | 

1052,4 


0,625«      4,183^ 


1234,4^  3,637»+  0,747» 


138,88 
113,14 


38,46  4,25 
38,40  0,80 


0,788 
0,784 


21 
30 


2,5 
—  10,8 

Für  den  ersten  Versuch  ist  die  Formel  1)  anzuwenden, 
indem  das  Salzwasser  in  der  Flasche  war;  fi  war  =  18,2, 
V  z=z  2,10. 

In  dem  zweiten  Versuch  wurde  umgekehrt  operirt;  das 
Salzwasser  war  im  Calorimeter  und  das  reine  Wasser  in  der 
Flasche.    Daher  die  Formel  : 


( m  +  v)  ^  t  —  a 


P  JT 

wobei  fi  durch  den  Wechsel   des  Thermometers   17,7  gewor- 
den war. 

Der  zweite  Versuch  ist  dem  ersten  vorzuziehen,  weil  er 
die  specifische  Wärme  unter  Null  giebl,  wie  es  unsere  Ver- 
suche verlangen.  Es  berechnet  sich  aus  demselben  eigentlich 
c  =  0,785 ,  da  die  specifische  Wärme  des  reinen  Wassers  bei 
der  Temperatur,   bei  der   es  angewendet  wurde,   1,0016  ist. 
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In  dem  ersten  Versncb ,  wo  das  Salzwasser  auf  SS^  erhitzt 
wurde,  sollte  man  eine  specifische  Wfirme  von  etwas  mehr  als 
0,785  erhaUen  haben.  Es  wurde  0,788  gefunden;  es  bestätigten 
sich  daher  die  beiden^Versuche  gegenseitig.  Aufserdem  stimmen 
sie  mit  einem  Geseti^  überein,  das  ich  für  eine  grofse  Menge 
von  Salzlösungen  bestöligt  habe;  nämlich ^  dafs  die  specifische 
Wärme  der  Lösung  stets  kleiner  ist ,  als  die  mittlere  specifische 
Wärme  des  Wassers  und  des  Salzes.  Diese  mittlere  specifische 
Wärme  würde  in  unserem  Falle  0,806  seyn. 

Im  Besitz  einer  Flüssigkeit,  deren  spec.  Wärme  mir  genau 
bekannt  ist  und  die  ich  mehrere  Grade  unter  Null  ohne  zu  ge* 
frieren  abkühlen  kann,  bin  ich  nun  im  Stande,  die  specifische 
Wärme  des  Eises  zwischen  —  2  bis  —  21^  zu  bestimmen. 


«17,2 
1204,4 


I  _  T       I       T'       |_a  _|     m  J  _t \'    X'      f  c     [Dauer 

—0,885  —2,196 


—0,034 


-1,389 


-4,01131,2  —21,0  -2,20  0,482 
1—8,6:132,2  -21,1  -1,40  0,478 


12 
22 


Die  Formel  ist : 

(Pc'  +  fl)JT  +  B  V 

m  ^  t  m  ' 

c  =  0,785;  //  =  17,7;  V  =  4,4  in  dem  ersten  Versuch  und 
2,35  in  dem  zweiten.  Letztere  Difiercnz  kommt  daher,  dafs  in 
dem  ersten  Versuch  ein  Thermometer  in  dem  Eise  war.  Das 
Mittel  ist  0,48;  es  ist  um  0,02  kleiner,  als  die  früher  gebrauchte 
Zahl  für  die  specifische  Wärme  des  Eises. 

Wir  sind  nun  in  den  Stand  gesetzt ,  die  latente  Schmelz- 
wärme des  Eises  zu  bestimmen,  indem  wir  von  einem  unter 
Null  liegenden  Temperaturgrad  ausgehen.  Wir  haben  für  die- 
selbe die  Formel  : 

1  = 1-  et  —  l', 

m 

M  bezeichnet  das  Aequivalent   des  ganzen  Calorimeters  in 

Wasser; 

t  die  Anfangstemperatur  des  Eises; 

t'  =  T'  die  Endtemperatur  des  Calorimeters. 
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Em  werden  EitvcylNider  vm  uogeflihtf  4  GenUmeter  Dorch- 
qMßsef  bei  10—12  Ceültneler  Höhe  9ngeyvemiti.  ich  ver- 
fldMffle  mir  dieselben,  iiid«in  ich  «usgewäliile  Stücke  Eis  zum 
Theil  «bßcbmelsett  lieb«  so  dafs  sie  frei  von  Luftblasen  waren. 

In  4er  Axe  des  Cylinders  wurde  ein  enger  Cemd  auf  die 
Weise  hervofgebraoht,  dafs  man  in  dem  Eise  ein  Giasrobr  ein— 
ff ieren  tiets »  welches  man  nachher  herauszog,  fai  diesen  Canal 
wurde  das  Thermotneier  gesteckt.  Dasselbe  halle  einen  sehr 
langen  Quecksilberbehätter  und  zeigte  den  honderlslen  Theil 
9ines  CeAligrades  an.  Um  Anhüngcn  von  Wasser  oder  Eis  zu 
'  iiermeidea,  wurde  das  Thermometer  leicht  geölt.  In  dem  Cy- 
Itnder  war  et»  Messingdraht  befestigt,  der  tief  genug  ging,  um 
die  leiste  Menge  von  Eis  unter  Wasser  zu  hallen,  wenn  der 
Cylinder  in  die  Flüssigkeit  des  Calorimelers  gebracht  worden 
war.  Der  Decke)  des  Calorimelers  hielt  den  Messnigdrabl  durch 
Reibung  fssl.  v  bedeutet  in  der  Formel  das  Aequivalent  des 
eingetauchten  Theils  des  Drahts.  Der  Eiscylindcr  mit  dem  Ther- 
mometer in  der  Mitte  wurde  in  eine  Kapset  von  Weifshiech 
gebracht;  ein  zweites  Thermqmeter  in  der  Kapsel  zeigte  die 
Temperatur  der-Oberfläiiie  des  Eises  an.  Das  Ganze  wurde 
auf  einer  bis  auf  \  Centigramm  empfindlichen  Wage  gewogen. 
Man  arbeitete  in  einem  sehr  trocknen  und  kalten  Zimmer.  Die 
Kapsel  nebst  Cylinder  wurde  nach  dem  Wägen  in  eine  Umge- 
bung gestellt y  die  mittelst  Kältemiscbung  einige  Grade  unter  Null 
erhalten  wurde.  Man  beobachtete  den  Gi^ng  der  beiden  Ther- 
mometer; sobald  sie  auf  einige  Hundertstel  eines  Centigrades 
constant  übereinstimmten,  nahm  man  das  Thermometer  aus  dem 
Eise  und  brachte  letzteres  in  den  Cak>rimeler.  Hierauf  wurde 
das  Gewicht  der  Kapsel  genommen;  die  Gewichtszunahme  des 
Calorineters  diente  zur  Controle.  Der  Gewichtsverlust  durch 
die  Luft  wurde  in  Rechnung  gezogen. 

Die  folgende  Tafel  enthält  die  ResuMaie  von  6  Versuchen, 
bei  denen  die  Aofangstemperalur  des  Eises  von  —  2  bis  —  2P 


schivHiiltle.     DiMe  A'nhngislemperaliir  I  iit  sMs  das  RMId  von 
beiden  Thermomelern. 


«  1  V  1  f 

<        1      n. 

>        1     1     1 

992,8  18,818 

7,049 

+     6,0  132,24 

-     2,W 

-O.^IO' 

11,0 

982,0  14,720 

4,012 

-  10,3 

123,58 

-     2,11 

7!)  ilT 

12,7 

991,9  14,367 

3,91)3 

-  17,5 

121,33 

-     3X> 

-<l,»3| 

»2,2 

991,8  )  6,554 

4,823 

-  15,7 

130,24 

-    8,8C 

S0.14 

10,6 

992,0  14,583 

4,H1« 

-     3,6 

109,87 

—    6,44 

f-l^no 

10,1 

1068,016,846 

4,932 

-  77,0 

Hü,»! 

-  21,10 

*n,i4| 

90,0 

In  den  5  ersten  Versuchen  iM  v  =  0,16,  in  dem  letzlen 
=  2,33,  indem  hierbei  das  Eis  in  einer  messingenen  Flascbe 
genornmeu  wurde.  Hierin  liegt  auch  der  Grund,  wcislialb  die 
Schmelzung  1^  Stunde  gedauert  hat.  Wenn  man  den  letzten 
Versuch  aulser  Acht  lüfKl,  so  ergiebt  sich  ats  Mitlel  79,99; 
zieht  man  ihn  in  Rechnung,  so  erhall  loan  80,02.  Die  Differenz 
ist  unbedentend.  Hau  hat  also  ziemlich  nahe  : 
I  =  80. 

Eine  grofsc  Beslijligung  dieses  Bcsultals  liegt  in  den  Ver- 
suchen vonRegnauU,  wenn  man  bei  denselben  die  spccißsche 
Wärme  des  Eises  in  Rechnung  bringt,  die  zur  Zeit,  ats  jene 
Versuche  vcröfTenllicht  wurden,  noch  nicht  bekannt  war, 
Regnault  fand  bei  Anwendung  von  Eis  von  0"  die  latente 
Wärme  zu  79,06;  bei  Eis  von  einigen  Zehntel  Graden  unter 
Null,  erhielt  er  schon  eine  bedeutend  höhere  Zahl,  nämlich 
79,43  *). 

Es  ist  bemerkenswerlh,  dafs  die  Versuche  Rcgnault's 
regelmSrsig  fUr  die  latenle  Wärme  eine  um  so  hühcre  Zahl 
geben ,  je  niedriger  die  Temperatur  des  Eises  war,  das  er  an- 
wandle.    Die  folgende  Zusammenstellung  zeigt  diefs  deutlich  : 


•)  Ann.  de  Chim.  el  de  Phy«.  3«  »kr.  T.  VIII,  p.  23. 
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AsAaigslempenrtar  dw  EiiM 

CMondeno  lataMe  WinM 

—  0,06» 

79,17 

—  0,32« 

79,35 

—  0,51« 

79,50 

-  0,6!* 

79,71. 

Eine  solche  Regelmäfsigkeil  giebt  zunächst  einen  Beweis 
von  der  Genauigkeit  der  Versuche;  aber  sie  zeigt  auch,  dafs 
die  Temperatur,  die  nöthigf  ist,  um  bei  dem  Eise  eine  gewisse 
Temperaturveränderung  hervorzubringen,  viel  bedeutender  ist, 
als  sie  sich  nach  der  eigentlichen  specifischen  Wärme  berechnet. 
Sonst  liefse  es  sich  nicht  begreifen,  dafs  so  geringe  Temperatur- 
unterschiede so  regcimärsig  in  der  gefundenen  latenten  Wärme 
angezeigt  werden. 

Die  Betrachtung  der  vorhergehenden  Zusammenstellung  mnfs 
natürlich  veranlassen,  das  Eis  kalt  genug  zu  nehmen,  um  zu 
einer  constanten  Zahl  für  die  latente  Wärme  zu  kommen.  Es 
war  diefs  mein  Vorsatz,  indem  ich  vorliegende  Untersuchung 
unternahm.  Aus  meinen  Versuchen  scheint  hervorzugehen,  dafs 
es  nicht  nölhig  ist,  weiter  hinabzugehen  bis  zu  —  2^,  um  zu 
diesem  Resultat  zu  gelangen.  Denn  die  Zahlen,  die  man,  von 
—  2^  ausgehend,  erhält,  sind  nur  sehr  unbedeutend  niedriger, 
als  die,  die  man  mit  Eis  von  —  3  bis  —  6^  erhält.  Es  folgt 
hieraus,  dafs  die  Consistenz  des  Eises  schon  sehr  bald  unter- 
halb des  Schmelzpunktes  aufhört,  sich  merklich  zu  ändern;  die 
schwache  Erweichung,  die  dem  Schmelzen  vorhergeht,  liegt 
innerhalb  der  Gränzen  von  2  Graden.  Das  Eis  ist  also  einer 
derjenigen  Körper,  die  am  glattesten  schmelzen;  nichtsdesto- 
weniger bildet  der  Uebergang  vom  festen  in  den  flüssigen  Zu- 
stand keinen  plötzlichen  Sprung,  sondern  erfolgt  stufenweis. 

Das  Resultat  meiner  Versuche  ist  : 

1 )  dafs  man  die  latente  Wärme  des  Eises  nicht  vollständig 
mtfst,  wenn  man  von  dem  Nullpunkte  ausgeht; 
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23  dab  die  riektjge  Zahl  Tür  die  Itlente  Warme  des  Biaea 
aebr  nahe  80  beträgt. 


Wir  halten  es  für  angemessen,  einige  hieher  bezügtiehe 
Resultate  aus  einer  früheren  Untersuchung  Person's  über  spe-* 
cifische  Wärme  kurz  nachzutragen. 

Den  Schmelzpunkt  des  käuflichen  gelben  Bienenwachsea 
fand  Person  bei  61^,8.  Die  Bestimmungen  der  spec.  Warme 
ergaben  zwischen  100  und  65^  =  0,499;  zwischen  58'  und 
42«  =  1,72;  zwischen  42  und  26"»  =r  0,82;  zwischen  26  und 
6«  =  0,504;  zwischen  3  und  —  21»  =  0,4287;  Zahlen,  die 
oOenbar  die  Summe  von  spec,  Wärme  und  der  in  dem  Tem- 
peraturintervall des  Versuchs  frei  gewordenen  latenien  Wärme 
ausdrücken. 

Wallrath  verhält  sich  ähnlich.  Den  Schmelzpunkt  desselben 
fand  er  bei  42^,7;  die  spec.  Wärme  zwischen  100  und  44® 
=  0,5292;  zwischen  3  und  ~  21«  =  0,3855. 

Für  das  krystallisirte  Chlorcaicium  (Ca  Cl,  6  HO}  fand  er 
den  Schmelzpunkt  bei  28«,5,  die  spec.  Wärme  des  festen  Salzes 
unter  0«  =  0,345,  des  flüssigen  zwischen  80  und  33«,5  =  0,555 ; 
die  latente  Schmelzwärme  =  40,70.  Für  das  krystallisirte  phos- 
phorsaure Natron  (2NaO,  HO,  PO5  +24H03fander  den  Schmelz- 
punkt bei  36«,4,  die  spec.  Wärme  des  festen  Salzes  unter  0« 
=:  0,4077.  Geschmolzenes  und  wieder  erstarrtes  Salz  zeigte  eine 
gröfsere  und  veränderliche  spec.  Wärme,  0,676  bis  0,776;  nach 
Person,  weil  sich  eine  andere  chemische  Verbindung  gebildet. 
Letztere  entsteht  nicht,  wenn  in  dem  Salz  etwas  überschüssiges 
Wasser  vorhanden  ist  Diesen  Umstand  benutzend,  bestimmte  er, 
indem  er  ^s  zugesetzte  Wasser  in  Rechnung  brachte,  die  spec. 
Wärme  des  flüssigen  Salzes  zwischen  80  und  40®  zu  0,7467;  die 
latente  Scbodelzwärme  zu  66,80.  —  Person  macht  darauf  auf« 
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■erksam ,  dfifo  das  kryüalliiiiKi  Sals  dieselbe  spee.  Wurme  hat, 
wie  sie  ein  entsprechendes  Gemen(|[e  von  Bis  «nd  wasserfreiem 
Salz  (pyrophosphorsflurein  Natron)  zeigen  würde  und  macht  es 
wahrscheinlich,  dafs  dasselbe  Tür  die  spec.  Wanne  im  fltissigen 
Zustand  und  die  latente  Schmelzwärme  gelten  möge.  —  Durch 
Zusammenschmelzen  von  1  Aeqnivalent  salpetersaurem  Kali  mit 
1  Aeqai«alci)l  salpctersaurem  Natron  erhielt  er  eine  Maase  von 
constanlem  Schmelzpunkt  bei  219^,8.  Die  spec.  Wärme  der- 
selben Ceind  er  unter  (K)®  =  0^235,  der  geschmolzenen  zwischen 
340  und  730^  =  0,352.  Die  latente  Schmelzwärme  fand  er 
zu  51,4,  bemerkt  aber,  dafs  diefs  Resultat  dadurch  unzuMssr; 
aey,  dafs  das  Salz  noch  unter  seinem  Brstarrungfspunkt  in  Folge 
einer  Molecularverändemng  plötzlich  Wärme  frei  werden  lasse. 

D.  R. 


lieber  einen  AImnfels  von  Gleichenberg  in 

Sieiermark ; 

von  F.  Fridam. 


Der  nördliche  Fufs  des  Gieichenberger  Traohytgebirgea  ist 
der  Fundort  des  (iesteins,  dessen  Vorkemmen  dort  aussohKefsend 
auf  das  Gebiet  des  Trachytes  beschränkt  ist.  Theiis  kleinere 
Stücke,  theiis  Blöcke  von  verschiedener  GröEse  liegten  lose  aof 
den  Matten  zerstreut,  die  vom  Futse  des  steilen  Blsrf^biiangs 
aich  sanfter  zur  angranzenden  Bbene  herabsenken,  an  den  Ufern 
der  Waldbäche,  welche  hier  aus  den  felsigen  Schlachten'  in's  oiene 
Thal  hervortreten.  Divoh  dieses  Vorkommen  wird  das  eigentliche 
Analehen)  welches  man  hier  vergeblieh  sucht,  in  dem  höhere« 
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WnlergriitMl»  dies  6efairg«8  angodcvM,  and  in  der  TkMl  aaU 
am  Gipfel  des  östlicheren  der  Uleichenberge,  ciMS  der  böcbilni 
Kegel  der  Kette,  erseheint,  durch  einen  WegeeMV  enAblörst, 
das  Gestein  an  einer  Stelle  wieder,  an  welcher  es  nicht  MiaSy 
als  anstehend  angenommen  werden  kami.  LUst  sieb  aoeh  tm. 
diesem  Orte,  wo  es  kaum  dem  Auge  bloEsgeleft  is4,  über  die 
Verhältmsse  seiner  Erscheinnng  nichts  mit  Bestimmtheit  tagen, 
so  kann  man  doch  nidit  xweifeln,  dafs  sein  Aufseilen  im  Traw 
ckyte  ein  gangfönniges  sey,  vielleicbl  stellenweise  sich  zu  sleck^ 
artigen  Nassen  erweilern4.  Die  Mächtigkeil,  mag,  aus  dem  oft 
mehr  als  einen  Pub  betragenden  Durchmesser  der  Blöcke  att 
schliefsen,  zum  Theil  nicht  unbedeutend  seyn. 

Ein  Kehtes  Gelbgrau  ist  die  gewöhnliche  Farbe  des  Hinerab,. 
steHenweise  wechselnd  in  helleren  und  dunkleren  Flecken,  bei 
manchen  dichten  Varielttlen,  welche  dann  ein  voUkomnen  por^ 
cellanartiges  Aussehen  gewinnen,  in  reines  Weifs  übergehend, 
nachdunkelnd  bei  Sparen  von  Verwitterung.      Das  Mineral  ist 
spröde;  härter  als  Peldspath,  giebt  es  am  Stahle  Funke«.    Das 
spec.  Gewicht  einer  diehten  Varietät  ist  bei  23<'  C.  2,371.  -- 
Nur  seilen  ist  das  ganz  dichte  Gefbge  Yon  hoMen  Raomen  uii^ 
lerbrochen,  deren  Wandungen  dann  häuig  mit  kleinen  harten 
Körnern,  wahrscheinlich  Krystetten  von  Aiaunslein^  bedeckt  sind. 
Aber  selbst  bei  voUkonameii  glatter  homogener  Oberfläche  unter- 
scheidet man  deutlich  im  Innern    die    scharfkantigen  Umrisse 
von  Gemengiheilen,  oder  mit  einer  durehsichligen,  glasartigen 
Masse  ansg^ülUer  Höhlungen,  welche  auch  das  ganze  Gestein 
zu  durchdringen  und  zu  überziehen  scheint.  —  Die  Untersuchung 
lärst  keinen  Zweifel,   dafs  diese  Blasse  zum  Theil  im  Hydrat- 
zustandet  ausgeschiedene  Kieselsäure  sey,   und  es  wird  dadurch 
erklärlich,  dafs  manche  der  äufseren  Eigenschaften  des  Minerals 
mit  denen  der  Opalarten  zusammenfallen  müssen ,  durch  welche 
irrefilhrend,  es  auch  bisher  ab  Halbopal  beslimmt  wurde.     Das 
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A«ftrelea  saurer  Dämpfe  beim  Erhitzen  genügt  jedoch ,  jenen 
briham  zu  berichtigen. 

Zur  Untersuchung  diente  ein  Slttck  von  der  bezeichnelen 
Fundstelle.  Dicht,  gleichmäfsig,  gelblich  gefärbt,  mochte  es  nach 
sorgfilltigw  Ausbaltung  der  als  ungleicharlig  erscheinenden  Theile 
mit  ziemlicher  Sicherheit  den  allgemeinen  Charakter  des  Gebildes 
an  sich  tragen.  Die  Unlersuchung  selbst  konnte  nur  bestätigen, 
was  der  erste  oberflächliche  Blick  lehrte,  dafs  man  ein  Gemenge 
vor  sich  habe.  Es  gelang  sowohl,  einige  Bestandtheile  mit 
kochendem  Wasser,  als  mit  kohlensaurem  Natron  einen  Theil 
der  Kieselsäure  in  Lösung  zu  Tühren;  darauf  blieb  aber  auch 
die  Ausscheidung  der  das  Gemenge  bildenden  Verbindungen 
beschränkt;  die  Behandlung  mit  concentrirten  Säuren  bewirkt 
eine  Zersetzung  derselben.  Das  Verständnifs  der  Zusamm^i- 
setzung  war  demnach  nur  von  der  Analyse  des  Gemenges  zu 
erwarten. 

Die  folgenden  Versuche  sind  durchaus  mit  Substanz  vor-- 
genommen,  welche  bei  100^  getrocknet  worden  war.  —  Die 
Trennungs-  und  Bestimmungsmethoden  waren  die  gewöhnlichen. 
Das  Aufschliefsen  mit  kohlensaurem  Natron  diente  zur  Bestim- 
mung aller  Bestandtheile  mit  Ausnahme  des  Kali's;  dieses  wurde 
durch  Zerlegung  mittelst  Fiufssäure  erhalten. 

3,0505  Grm.  des  aufgeschlossenen  Minerals  enthielten  : 


Kieselsäure 

1,5848,  en 

[sprechend  51,95  pC. 

Schwefelsäure 

0,5i6i 

n 

16,91    « 

Tbonerde 

0,5940 

V 

19,47    , 

Eisenoxyd 

0,0352 

» 

1,15    « 

Kalkerde 

0,0174 

» 

0,57    , 

Magnesia 

0,0141 

» 

0,46    , 
90,51  pG. 

Zahlen,  deren  Richtigkeit  durch  eine 

auf  gleiche  Weise  vorge- 

nommene  Analyse  bestätigt  wurde. 

welche 

in   2,1518  Grm. 

ergab  : 
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Kieselsäure        1,1230,  entsprechend  52,18  pC. 

Thonerde     ) 

Eisenoxyd    |     «'««^  »  ^O'^«    • 

Kalkerde  0,0110  „  0,51    ,» 

Blltererde  0,0095  ^  0,44    „ 

Die  Menge  der  Schwefelsaure  wurde  durch  die  ans  den 
später  folgenden  Analysen  der  wässerigen  und  sauren  Lösung 
entnommenen  Mengen,  so  wie  durch  Bestimmung  derselben  ui 
dem  ungelöst  gebliebenen  Rückstande  controlirl,  welche  zusam- 
mengenommen in  100  Theilen  16,825  Schwefelsäure  betrugen. 
Bei  Behandlung  mit  Flufssaure  wurden  aus  1,3115  Grm. 
0,0554  Kali  =  4,224  pC.  erhalten. 

16,4277  Grm.,  mit  kochendem  Wasser  völlig  erschöpft, 
hatten  0,0827  Grm.  abgegeben,  und  zwar  : 

darin  Saoerst. 

Kieselsäure  0,0247  od.  in  100  Thin.  des  Ganzen  0,150  0,078 

Schwefels.    0,0097  „    »    ,      ^       »        ^      0,059  0,035 

Bittererde    0,0075  „    „    »      »        »        »      0,046  0,018 

Kali  0,0270  i>    »    »      »       »        »      0,164  0,028 

0,0687. 

Das  Verhältnifs  der  SauerstoITmengen  genügt,  um  zu  zeigen, 
dafs  kieselsaures  Kali  und  schwefelsaure  Bittererde  in  der  Lö- 
sung enthallen  seyn  mufstcn;  doch  reicht  der  Gehalt  an  Schwe- 
felsäure nicht  hin,  um  die  ganze  Menge  der  Bittererde  zu  sät- 
tigen, deren  übriger  Theil  als  Chlormagnesium  gelöst  wurde. 
Da  dieser  0,015  pC.  beträgt,  so  wären  noch  0,025  pC.  Chlor 
erforderlich,  um  damit  0,034  pC.  Chlormagnesium  zu  bilden. 
Ein  mit  10,3155  Grm.  vorgenommener  Versuch  ergab  darin 
0,007  pC.  Chlor  ^  eine  Abweichung  von  der  obigen  Annahme, 
welche  schon  innerhalb  der  Fehlergränzen  des  Versuchs  liegt, 
und  jene  Voraussetzung  um  so  weniger  zweifelhaft  machen  kann, 
als  ein  anderer  Theil  des  Minerals  verwendet  werden  mufste. 
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Der  Zufammenslelioiig  diaier  Resultate  zufolf e  waren  daher 
in  wässerige  Lösung  gegangen  : 

Kieselsaures  Kali  0,314  pC. 

Schwefelsaure  Magnesia      0^000    » 
Chlonnagnesium  0,034    „ 

Nach  mehrlagiger  Behandlang  mit  heifser  conoentrirter 
ChlorwaasersloRslUire  ballen  sich  von  8,7177  Grm.  vorher  mk 
Wasser  völlig  erschöpften  Minerals  0,2847  gelöst,  und  zwar  m 


Kieselsäure 
Schwefelsäure 
Thonerde     | 
Eisenoxyd    ) 
Kalkerde 
Magnesia 
Kali  und  Verlust, 
'    Ein  anderer  Theil  des  Genienges  auf  gleiche  Weise  behan-i^ 
delt  gab  in  5,3055  Grm.  : 

Kieselsäure  0,0066,  entsprechend  0,124  pC. 


O^0OT2, 

enlsprech^nd 

0,082  pC. 

0,0648, 

» 

0,743    •> 

0,1457, 

» 

1,671     r, 

0^0100, 

» 

0,115    » 

0,0112, 

9 

0,128    » 

n 

0,527    r> 

Schwefelsäure 

0,0305, 

» 

0,575    » 

Thonende     \ 
Bisenoxyd    | 

0,0652, 

j» 

1,228    » 

Kitterde 

0,0068, 

» 

0,128    » 

Magnesia 

0,0039, 

• 

0,074   > 

Kaii 

0,0206, 

* 

0,388   i> 

Die  geringe  Uebereinsthnmung  der  beiden  Analysen,  vrie 
Jte  RegttUosigfceJi  der  Mengenverhäkoisse  det*  Bcstandlheile,  cetfl 
deiMich,  dafs  die  Einwirkung  der  Säure  kein  anderes  Resnilal 
herteinihrt,  als  die  Zersetzung  aller  in  dem 'Gemenge  eathal«^ 
tenen  Theite. 

Seist  man  das  Mineral  einer  höheren  Temperalar  aus,  so 
erleidet  es  einen  beträchtlichen  Gewichtsverlust.  1,5861  Grna. 
gaben  von  100-280«  erwärmt  0,0165  oder  1,04  pC.  Wasser 
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•b.  Steigert  man  die  Temfieratlar  bis  zur  hartigeii  GÜlUMise 
eines  Windofens,  so  tritt ,  wie  zu  erwarten,  noch  eine  wieilere 
Geifichtsabnahnne  eia  2,756  Grm.,  bei  100^  .gelroclmet  und 
anhaltend  bis  zur  Beständiglteil  des  Gewichtes  gegUht,  kalten 
0,595  Grm.  oder  21,580  pC.  verforen,  und  zwar  tbeib  Sch^e- 
fclsiure,  Iheils  Wasser,  denn  in  0,708  Grin.  des  gcfllihlen 
Rückstandes,  welche,  mit  liohlensaureni  Natron  aufgeschlosaen, 
zur  Bestimmung  der  rückgctdr^benen  Schwefelsäure  verwendet 
wurden,  waren  nur  noch  0,0051  Schwefelsäure  enthalten,  oder 
auf  100  Theile  des  ungeglühJen  Minerals  bezogen  0^545.  — 
Den  gefundenen  Gesammigeball  des  Minerals  an  Sckwefekäure 
mit  10,919  l)erücksichtigend  erhält  man  die  Ziffer  der  ver- 
flüchtigten 16,354,  woraus  sich  der  Rest  des  GlühverinaM  mit 
5,235  pC.  als  der  Wassergehalt  des  bei  100®  getrockneten  Mi- 
•nerals  ergibt. 

Aber  schon  bei  der  Temperatur  von  lOO'  hat  das  Minerd 
Wasser  vertoren,  das  zu  dessen  Zusammenselanng  geMrt.  Orei 
bei  nahezu  gleicher  Luftbeschaffenheii  vorgenommene  Trocknung»- 
versuche  fülirten  zu  folgendem  Ergebnifs  : 

2,0313  Grm.  verloren  bei  100<»  0,0805,  entspr.  3,963  pC. 

7,432      »  9)         »      »     0,297,        »       3,99«    n 

1,366       n  n  n        n      0,0545,        n       3,090    n 

d.  i.  im  Millcl  3,983  pC,  während  1,21  Grm.,  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  über  Schwefebäure  getrocknel,  mir  um  0,0S27  Grm. 
oder  1,876  f>C.  abgenommen  hatten.  2,107  pC  beträgt  dem^ 
nach  die  Menge  des  Wassers,  welche  sich  bei  100**  vorflttditigl. 
Die  angeführten  Versuche  worden  aber  alle,  wie  schon 
erwähnt,  mit  bei  tOO°  getrockneier  Substanz  vorgenommen;  es 
ist  daher  erforderlich ,  die  erhaltenen  Zahlen  auf  dtß  lufltpookne 
Mineral  an  übertragen,  und  mit  Berücksichtigung  dessen,  sowie 
nach  Auszeichnung  der  durch  die  wässerige  Lösung  als  boMm- 
dere  Verbindungen  charakterisirten  Theile  rührt  die  Zustimmen*- 


IIB      FridaUf  über  einen  AhunfeU  ton  Gleichenberg 

stdHDng  der  erhaltenen  Resultate  zu  folgender  Zusammensetzung 

des  luft trocknen  Minerals  : 

Kieselsäure 50,711,  darin  Sauerstoff  26,331 

Schwefelsäure  ....  16,505,     »  »  9,903 

Eisenoxyd 1,130,     «  n  0,339 

Thonerde 19,063,      »  «  8,923 

Kalkerde 0,558,      «  »  0,159 

Biltererde 0,407,      »  n  0,158 

Kali 3,974,      »  r>  0,674 

Wasser 7,231,     »  »  6,428 

Kieselsaures  Kali      .     .  0,307 

Schwefelsaure  Magnesia  0,088 

Chtormagnesium  ,    ,    .  0,033 

100,007. 

Die  Regellosigkeit  des  Gemenges  ist  in  diesen  Zahlen  aus« 
gesprochen;  aber  ohne  Zweifel  besteht  dieses  Gemenge  selbst 
wieder  aus  näheren  Gruppen  theils  bestimmter,  theils  gemengter 
Verbindungen ,  deren  eine  bei  den  in  wässerige  Lösung  gegaiK 
genen  Bestandtheilcn  deutlich  abgegränzt  erscheint.  Die  Unter- 
scheidung der  übrigen  ist  schwieriger  und  unsicherer,  weil  sie 
des  festen  Anhaltspunktes,  welchen  die  Möglichkeit  der  wirk- 
lichen Trennung  bietet,  entbehrt.  Es  ist  gewifs  der  gröfste 
Tbeil  der  Kieselsäure  ungebunden  an  Basen,  wie  es  bei  der  in 
der  tösUchen  ModiGcatton  vorhandenen  der  Versuch  beweist. 
Aber  ein  Theil  derselben  mufs  mit  Eisenoxyd,  Kalk-  und  Bitter- 
erda  und  mit  einem  Thcil  der  Thonerde  verbunden  angenommea 
werden,  keine  andere  Form  der  Verbindung  ist  für  diese  als 
unlöslich  nachgewiesenen  Bestandtheile  wahrscheinlicher.  Kali 
und  Thonerde  bilden  mit  Schwefelsäure  eine  jener  unlöslichen 
basischen  Doppelvei'bindungen,  welche  uns  die  Natur  in  dea 
Alaunsteinen  kennen  lehrt.  Die  oben  berechneten  SauerstofT— 
mengen  zeigen,  dafs  der  Sauerstoff  des  Kali's  zu  dem  der  Thon« 
erde  und  der  Schwefelsaure  sich  verhalte  wie  1  :  13,239  :  14,693, 
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Zahlen  y  welche  keine  wahrscheinliche  Formel  begründen.  Geht 
man  jedoch  in  der  Yerhttltnifszahl  der  Thonerde  auf  die  näcbsl- 
niedrige,  durch  3  tbeilbare  Zahl,  d.  i.  12  zorttck,  indem  man 
den  dadurch  sich  ^gebenden  Resl  der  Thonerde  in  kieselsaurer 
Verbindung  annimmt,  so  stellt  sich  das  Verhältnifs  von  l:12:i5 
heraus,  welches  sich  durch  den  allgemeinen  Ausdruck  KO,  SOs 
+  4  (AU  0«,  SOs)  wiedergeben  lierse. 

Der  allgemeine  Typus  der  allen  Alaunsteinen  eigenthilm- 
liehen  Zusammensetzung  ist  auch  fUr  diesen  Ausdruck  bezeich- 
nend, wenn  er  selbst  mit  den  Formeln,  welche  für  die  bisher 
untersuchten  Varietäten  aurgestellt  wurden,  so  wenig  überein- 
stimmt, als  diese  unter  sich.  Der  überwiegende  Tbeil  des  ge- 
fundenen Wassergehaltes  mufs  ebenfalls  dem  Alaunsteine  ange- 
hören, nur  ist  es  unmöglich,  ihn  genau  abzugrenzen,  da  sowohl 
ein  Theil  der  Kieselsäure  als  der  Salze  wasserhaltig  seyn  mufs. 
Es  ist  unlaugbar,  dafs  die  Aufstellung  einer  Formel  in  dem  vor- 
liegenden Falle  eine  um  so  mehr  schwankende  sey,  als  sich 
aus  der  procentischen  Zusammensetzung  nicht  einmal  die  Mengen 
der  Bestandtheile  mit  der  nöthigen  Schärfe  entnehmen  lassen^ 
welche  der  angenommenen  Verbindung  angehören.  Der  Umstand 
jedoch,  dafs  auch  dieses  Mineral  der  allgemeinen  Eigenschaft 
der  Alaunsteine  unterliegt,  geglüht  Alaun  zu  bilden,  und  die 
daraus  sich  ergebenden  Thatsachen  verbreiten  wenigstens  tbeil- 
weise  Licht  über  diese  fraglichen  Verhältnisse.  Das  Resultat 
des  in  dieser  Richtung  angestellten  Versuchs  war  folgendes  : 

2,0066  Grm.  lufltrocknen  Minerals  wurden  zum  schwachen 
Rothglühen  erhitzt  —  sie  verloren  dabei  0,1963  Grm.  ss  9,783  pC. 
Kochendes  Wasser,  womit  sie  vollständig  erschöpft  wurden, 
entzog  :  ^ 

Kieselsäure       0,032,  entspr.  0,159  pC,  mit  i^erstoff  0,063 

Schwefelsäure  0,1778,    „       8,861    «  „         ,»         5,317 

Thonerde         0,0447,    „       2,228    »  »         »  1,043 

Bittererde         0,0027,    „       0,135    „  »         „  0,052 

Kali  0,0899,    n      4,480    n  n         n         0,761. 

AhmI.  d.  Ohtm.  n.  Phtfin.  LXXVI.  Bd.  1.  H«ft.  8 
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Die  üeBebliare  findet  sich  auch  jelEt  in  nnverinderler 
Menge  wieder»  ein  genttgender  Beweis,  dafs  sie  mir  in  der  Ver- 
bindong  mit  Kali  in  Lösung  gegangen  seyn  kann.  Auch  Bitter- 
sais ist  wieder  gelöst  worden.  Auf  das  Cblormagnesiom  wurde 
hier  wegen  der  geringen  Menge,  in  der  es  vorkommt,  keine 
RQcksioht  genommen.  Beachtet  man  nach  Ausscheidung  dieser 
Sabe  die  Sauerstofimengen  des  übrigen  Kali*s,  der  Schwefel>- 
sfiure  and  der  Thonerde,  so  findet  man  ihr  Verhältnifs  wie 
1  :  7,041  :  1,423  oder  wie  2  :  15  :  3,  welches  keine  andere 
Deutung  zuläfst ,  als  dars  neben  Einem  Aequivalente  Alaun  auch 
Ein  Aequivalent  ungebundenes  schwefelsaures  Kali  sich  gelöst 
habe.    Die  Lösung  enthielt  daher  fttr  100  Theile  des  Minerals  : 

Kieselsaures  Kali  .  .  .  0,324 
Schwefelsaares  Kali  .  .  3,878 
AU  0„  3  SO,  +  KO,  SO,     11,267 

Bitlersais 0,395. 

Erinnert  man  sich,  dafs  der  Glühverlust  9,783,  mithin  2,552 
pC.  mehr  betrfigt,  als  Wasser  im  Mineral  enthalten  ist,  dafs 
daher  dieser  Mehrverlust  nur  auf  Rechnung  der  Schwefelsäure 
kommen  kann,  so  wird  es  klar,  dafs  sich  hier  schon  in  zweiter 
Reihe  eine  Zerlegung  geltend  gemacht  habe,  als  deren  gleich- 
seiliges  Ergebnifs  das  freie  schwefelsaure  Kali  auftritt:  der  scbon 
gebildete  Alaun  hatte  durch  die  za  hoch  gesteigerte  Hitze  die 
gewöhnliche  Speltarig  in  schwefelsaures  Kali  und  eine  unlösliche 
basische  Thonerdeverbindung  unter  Ausscheidung  von  Säure  er~ 
litten.  Bndlich  führen  jene  Ergebnisse  zur  weiteren  Folgeran^, 
dafs  die  ganze  im  Minerale  enthaltene  Kalimenge  der  Alaun- 
steinverbindung angehört ,  und  dafs  diese  durch  Erhitzen  so  viel 
Alaun  liefern  kann,  als  durch  die  Gröfse  des  Kaligehalles  mög- 
licherweise bedingt  ist.  Die  Annahme  der  Kalimenge  in  der 
obigen  Formel  ist  dadurch  vollkommen  gerechtfertigt;  fOr  (fie 
des  Thonerdegehaltes  finden  sich  zwar  auch  in  diesen  Vorgängen 
keine  beweisenden  Gründe,  aber  die  Wahrscheinlichkeil  hat  me 
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filr  sich  :  ab  entspriobt  der  Voraussetzung,  dab  ein  Theil  der 
Thonerde  der  kiesebamren  Verbindung  angehört ,  sie  bedingt  in 
jenem  Ausdrucke  die  weitere  Annahme  von  einfach  schwefel- 
saurer Tbonerde,  übereinstimmend  mit  den  gewöhnlichen  Vor- 
Stellongen  von  der  Zusammensetzung  der  Alaunsteine. 

Berücksichtigt  man,  dafs  der  Sauerstoflgehalt  der  bei  der 
letzterwähnten  Zerlegung  ausgeschiedenen  Schwefelsäure  1,531 
beträgt,  der  nach  dieser  Zerlegung  im  Minerale  rückbleibenden 
Schwefelsaure ,  so  wie  der  Thonerde  sich  auf  7,045  beiiufl ,  so 
ergibt  sich  nach  Verdoppelung  der  angenommenen  Formel ,  der 
verlornen  Schwefelsäure  und  der  gelösten  Verbindungen,  fol- 
gendes allgemeines  Bild  der  Zerlegung  : 
2  (KO,  SO,)  +  8  (AU  0,,  SO,),  zerfällt  in  : 
2  CKO,  SO,  +  AI,  0«,  3  SO,)  +  6  AI,  0,,  2  SO,, 

bei  stärkerem  Brhitzen  in  : 
SO,  -l-KO,  SO,  +  CKO,  SO,  +  A1,0„3S0,)  +  7AU0„  4  SO, 
entweicht  in  Lösung  im  Rückstand. 

Es  läfst  sich  übrigens  dieser  Vorgang  der  gewöhnlichen 
Ansicht  über  die  Zersetzung  des  Alaunsteins  nicht  anpassen, 
welehe  das  Entstehen  von  Alaun  und  Thonerde  voraussetzt;  es 
bleibt  immer  eine  basisch  schwefelsaure  Verbindung  im  Buck- 
stand,  selbst  wenn,  was  aber  ganz  unwahrscheinlicb  ist,  Thon- 
erde gleichzeitig  sich  ausschiede;  mag  nun  die  ursprüngliche 
Formel  sich  in  der  That  auf  eine  bestimmte  Verbindung  oder 
anf  ein  Gemenge  bezogen  haben.  Es  wäre  überhaupt  gewagt, 
weitergehende  Schlüsse  auf  Formeln  gründen  zu  wollen,  deren 
Bedentang  selbst  niehts  weniger  als  ausgesprochen  ist.  Bei 
der  Gezwungenbeit,  mit  welcher  die  Aufstellung  von  Formeln 
bei  allen  Alaunsteinen  verknüpft  ist,  bei  der  geringen  lieber- 
einstinunung  dieser  Formeln  unter  sich,  wird  selbst  bei  den 
krystallisirten  Varietäten  die  Vermutbung  eine  sehr  nahe  liegende, 
daCs  Veronreinigungen  mit  ähnlich  zusammengesetzten  Verbin- 
dangen  auftreten,  welche  in  den  derben  Varietäten  bei  znneh- 

8* 
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inender  Menge  ond  Beimischung^  Yon  ganz  Fremdartigem  eigent- 
liche Gemenge  bilden,  wie  es  auch  die  Entstehung  dieser  Ge- 
Sieinsarten  nicht  anders  erwarten  läfst. 

Von  den  nun  festgestelilen  Gesichtspunkten  in  der  Betracht 
tung  des  untersuchten  Gemenges  ausgehend ,  liefse  sich  dessen 
Zusammensetzung  in  folgende  Verhältnisse  zusammenfassen  : 
0,428  in  Wasser  lösliche  Salze, 
37,758  Alaunstein^ 

54,590  Kieselsaure  und  kieselsaure  Verbindungen, 
7,231  Wasser, 
welche  dessen  Charakter  als  gemengte  Gebirgsart,   und  zwar 
als  jene  unter  dem  Namen  Alaunfets  bezeichnete,  begründen. 

Was  die  Vorgänge  bei  ihrer  Entstehung  betriflt^  so  hat 
sich  ihr  Bild  scharf  in  den  Thatsachen  gezeichnet,  welche  ihr 
Ergebnifs  sind.  Durchgreifend  bis  zur  völligen  Zerstörung  mnfste 
die  Umwandlung  seyn,  die  der  Trachyt  erlitt,  um  in  dieses 
Gebilde  überzugeben ,  und  der  Trachyt  ist  der  Ausgangspunkt : 
das  Vorkommen  des  Alaunsteins,  an  den  Trachyt  gebunden, 
ein  vereinzelter  Gang  mitten  in  der  meilenweiten,  einförmigen 
Erstreckung  seines  Gebietes,  die  noch  stets  sich  wiederholenden 
ähnlichen  Vorgänge  im  vulkanischen  Leben  der  Jetzlwelt,  lassen 
keinen  Zweifel  darüber.  Reich  an  Alkalien,  und  zwar  sowohl 
Natron  als  Kali  haltend,  mit  einem  bedeutenden  Gehalt  an  Eisen- 
oxydul und  einem  weit  gröfseren  an  Kalk  als  an  Bittererde 
zeigt  er,  wenigstens  in  so  weit  seine  Zusammensetzung  durch 
die  bisher  bekannt  gewordenen  Untersuchungen  ermittelt  ist, 
keine  besonderen  Eigenthümlichkeiten  von  ähnlichen  Gesteinen 
anderer  Gegenden;  theil weise  durch  Säuren  zerlegbar  gibt  er, 
einem  qualitativen  Versuche  zufolge,  selbst  an  kohlensäurehal- 
tiges  Wasser  mit  Leichtigkeit  Alkalien,  Eisenoxydul,  Bittererde 
und  Kalkerde,  und  zwar  diese  in  überwiegender  Menge  ab.  lai 
Alaunstein  fehlen  manche  dieser  BestandtheUe  ganz,  die  relative 
Nenge  anderer  ist  geändert :  das  Natron  ist  völlig  verschwunden. 
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vom  Eisenoxydal  finden  sich  kaum  bemerkbare  Spuren  dem 
Eiseooxyd  beigemengt,  welches  in  den  dunkleren  Farbenlönen 
mancher  Varietäten  hervortritt ,  —  Kalk  und  Bittererde  sind  in 
weit  geringerer  und  nahezu  gleicher  Menge  vorhanden.  Wenn 
das  gänzliche  Fehlen  von  Bestandtheilen  nur  bei  völliger  Zer- 
störung des  Trachytes,  bei  vollständiger  Entfernung  der  in  lös- 
liche Verbindungen  übergegangenen  Tbeile  durch  erschöpfende 
Auslaugung  erklärlich  ist,  so  war  die  Erhaltung  des  KalPs  nur 
durch  die  gleichzeitige  Bildung  von  unlöslichen  Doppelverbin- 
düngen  mit  basischem  Thonerdesalz  möglich.  Die  reichlichen 
Ausscheidungen  dieser,  wie  der  freigewordenen  Kieselsäure 
haben  sich  wieder  zum  festen  Gestein  verkittet  ^  die  Räume 
wieder  ausgefällt,  welche  durch  die  Zerstörung  entstanden  waren, 
sich  ablagernd  an  das  zellige  Gerippe  der  früheren  Masse;  aber 
dieses  bildete  nicht  das  dek*  Zerstörung  entgangene  Trachyt,  son- 
dern seine  der  weiteren  Zerlegung  nicht  mehr  Tahigen  Theile, 
dem  zerstörenden  Mittel  widerstehende  kieselsaure  Verbindungen, 
und  diese  nach  und  nach  immer  mehr  verschwundene  Zellen- 
struktur des  Gesteins,  wurde  sie  gleich  durch  in  noch  späterer 
Periode  erfolgte  Ausscheidungen  vollends  verwischt,  ist  in  der 
sichtbaren  Ungleichartigkeit  des  Gemenges  in  den  mit  durch- 
sichtiger Kieselmasse  ausgenillten  Höhlungen  noch  unverkennbar; 
sie  rechtfertigt  und  erfordert  die  Annahme  einer  jenen  Ueber* 
resten  entsprechenden  Gruppe  in  der  Zusammensetzung  des 
Alaunsalzes. 

Neben  der  Schwefelsäure,  welche  in  letzter  Reihe  die  Zer- 
störung bewirkte,  weist  das  Verschwinden  der  durch  sie  ent- 
standenen löslichen  Salze  dem  Wasser  einen  nicht  minder  we- 
sentlichen Antheil  an  der  Umwandlungsgeschichte  des  Gebildes 
zu.  Weniger  das  Resultat  stürmischer  Gasexhalationen,  als  das 
Erzeugnifs  nachhaltig  wirkender  Suffionenwasser  liegt  vor  uns, 
fibereinstimmend  mit  noch  unter  unsern  Augen  sich  erneuenden 
Erscheinungen,    vollkommen    den    Bedingungen    entsprechend, 
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welche  wir  als  die  der  Bifaliiig  jener  basischen  Tbonerdever^ 
bindunf  en  günstigen  liennen.  Damit  war  aber  nur  die  erste, 
wenn  auch  wesentlichste  Perlode  in  der  Entstehung  der  Felsart 
geschlos^n.  Vielleicht  lange  nach  dem  Aufhören  der  Suffionen- 
tbitigkeit  benetzten  dieselben  Stellen  die  Wasser  aikaüicher 
Kieselquellen ,  Fngen  und  Oberfläche  des  Alaunsteins  mit  Kiesel- 
sinter verglasend;  das  Eurückgebliebene  kieselsaure  Alkali  hat 
sich  als  Ihre  Spur  noch  erhalten.  Jetzt  ist  die  Quellenthätigkeil 
in  dieser  HOhe  des  Gebirges  gänzlich  versiegt;  nur  am  Pufse 
dringen  noch  an  Kohlensäure  reiche  Mineralquellen  hervor. 

In  dieser  Gegend  findet  sich  noch  ein  eigenibttmliches  Ge- 
stein ,  dessen  Bildung  mit  jenen  allgemeinen  Verfinderungser- 
soheittungen  in  Zusammenhang  zu  stehen  scheint.  Ein  Block 
desselben,  unter  den  Alaunsteintrümmem  liegend,  unterschied 
sich  im  flurseren  Ansehen  nur  durch  dunkler  rdthliche  Färbung 
von  diesen.  Auch  bei  näherer  Betrachtung  zeigte  es  das  Aus«- 
sehen  des  Alaunsteins,  nur  intensivere  Färbung,  matteren,  steL 
lenweise  gar  keinen  Glanz,  porösere  Struktur,  ein  spec.  Gewicht 
von  2,305,  zahlreiche  Sprünge  und  Risse  im  Innern;  es  klebt 
an  der  Zunge  und  entwickelt  Thongeruch  beim  Anhauchen. 
Letztere  Eigenschaften,  die  es  mit  den  Thonarten  und  über- 
haupt mit  allen  jenen  Gebilden  gemein  hat,  welche  die  üeber- 
reste  zerstörter  thonerdehaltiger  Gesteine  sind,  deuten  auf  dessen 
ähnlichen  Ursprung  hin,  eine  Vermulhung,  die  durch  die  Zu- 
sammensetzung an  Wahrscheinlichkeit  gewinnt. 

1,423  Grm.,  bei  100«  getrocknet,  verloren  durch  Glühen 
0,033  oder  2,319  pC. 

2,048  Grm. ,  ebenfalls  bei  100«  getrocknet ,  enthielten  : 

Kieselsäure  1^289  Grm.,  entsprechend  89,302  pC. 

Eisenoxyd  0,0990    ,  ^  4,834 

Thonerde  0,0637    ,  „  3,110 

Magnesia  0,0026    „  ,  0,127 

Kalkerde  0,0028    »  „  0,137 

Wasser  —       n  »  2,319 

99,829. 
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G^en  eia  Ende  des  Blacks  zq  sdgte  sieb  das  Gestein  bei 
zmiehineiider  Inteasiltti  der  rdthlicbeo  Fflrbung  von  viden 
Sprüngen  zerrissen,  welche  von  einem  Drusenroum  aoszogeben 
schienen,  an  dessen  Begränzong  das  Gestein  hMgebrodien  war. 
Diesen,  aus  der  Ueberkleidang  der  Wandungen  zu  schlierseQ, 
erröUle  eine  weiblich  graue  Masse,  welche  steh  in  die  Bisse 
des  Nebengesteins  hineinzieht  und  an  den  Berührungsslalien 
damit  innig,  aber  noch  wohl  unterscheidbar  verwachsen  ist 
Hart,  spröde,  concentrisch ,  scbalig  sich  ablösend,  von  mattetn, 
sehr  feinkörnigem  Bruche,  hat  sie  vollkommen  das  Aussehen  der 
eingetrockneten  gelatinösen  Thonerdeniederschläge ,  und  in  der 
That  weist  sie  die  Analyse  auch  als  ein  sehr  kieselsänrereiches 
Thonerdesilikat  aus. 

0,1265  Grm.  verloren  bei  100»  0,009  =  7,114  pC. 

0,1175  Grm.,  bei  100®  getrocknet,  durch  Glühen  0,0065 
=  5,532  pC. 

1,4185  Grm.,  bei  100®  getrocknet,  enthielten  : 

,  im  lufUrockBen  BKaeral 

Kieselsäure  .     1,1175  =.78,78  pC.  73,17 

Thonerde      .    0,1800  =  12,68  »                  11,78 

Wasser 5,53  »                  12,25 

Kalk,  Magnesia  und  Verlust  2,99   „ 2,78 

100,00  100,00. 

Erinnert  man  sich  des  Verhaltens  der  Thonerdelösungen 
durch  Zusatz  von  kieselsaurem  Alkali,  vollständig  in  Verbindung' 
mit  Kieselsäure  geilillt  zu  werden,  so  wird  eine  natürliche  Vor«* 
Stellung  von  der  Bildung  des  Minerals  um  so  näher  liegen,  ah 
das  Auftreten  von  kieselsaurem  Kali  in  dieser  Gegend  eine  er- 
wiesene Tbatsache  ist.  Berücksichtigt  man  ferner,  dafs  das 
Nebengestein ,  insofern  es  als  Ueberrest  einer  zerstörten  Felsari 
erscheint,  nur  von  Trachyt  oder  Alaunfels,  da  nur  diese  in  der 
Gegend  sich  inden,  kurz,  wie  es  auch  die  Zusammensetzang 
beweist,  nur  von  einem  thonerdehaltigen  Gestein  herrühren  kann^ 
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so  morste  diese  Zerslörung  von  der  gleichzeitifjren  Bildung  von 
Thonerdelösungen  notfawendig  begleiiei  seyn,  war  sie  nnn  durch 
welche  Erscheinungen  immer  veranlafsl. 

Vergleicht  man  die  procenlische  Znsammenselzung  der  im 
AlaunMse  als  nicht  weiter  zerlegbar  vom  Trachyt  herrührend 
angenommenen  Gruppe  der  Kieselsäure  und  der  kieselsauren  Ver- 
bmdongen  mit  der  Zusammensetzung  des  oben  erwfthnten  Ge- 
steins, ohne  Berücksichtigung  des  Wassergehaltes  berechnet» 
und  zwar  erstere  bestehend  aus  : 

letztere  am  : 

Kieselsaure  92,894  91,422 

Eisenoxyd  3,271  4,949 

Thonerde  2,071  3,184 

Kalkerde  1,022  0,140 

Bittererde  0,746  0,130, 

so  läfst  sich  eine  gewisse  Uebereinstimmung  beider  nicht  läugnen, 
welche  nur  in  einem  gröfseren  Gebalte  an  Eisenoxyd  im  letz- 
teren, an  Kalk-  und  Bittererde  in  ersterer  eine  geringe  Ab- 
weichung zeigt ,  welche  um  so  weniger  Bedeutung  haben  kann, 
als  jener  mit  der  bei  Zerlegung  von  Eisenoxydulsalzen  gewöhn- 
lichen Ausscheidungen,  dieser  aber  mit  dem  Umstände  im  Ein- 
klänge steht,  dafs  sich  in  dem  oben  erwähnten  Thonerdesilikat 
auch  Kalk-  und  Bittererde  wiederGnden,  und  ihre  relative  Menge 
selbst  im  Rückstande  nahezu  dieselbe  geblieben  ist,  wie  in  der 
Verbindung  des  Alaunfelses.  Ohne  auf  diese  Umstände  grörsern 
Werth  legen  zu  wollen,  den  man  ihnen  auch  wegen  Mangel  be- 
weisender Zwischenglieder  nicht  beimessen  kann,  so  bleiben  sie 
insofern  zu  berücksichtigen,  als  auch  hier  dieselbe  Gruppe  der 
Zerlegung  widerstehend  hervortritt,  mag  nun  hier  die  Zerstörung 
den  Trachyt,  oder  was  nach  dem  aufseren  Ansehen  zu  schliefsen, 
sowie  nach  den  rückgelassenen  Spuren  von  Schwefelsäure  das 
Wahrscheinlichere  ist,  den  Alaunfeis  betroffen  haben ,  der,  wenn 
auch  nur  allmälig,  doch  selbst  durch  kohlensäurehaltiges  Wasser 


zerlegt  wird,  und  mag  sie  die  Folge  weidier  EinwirlMMig  ioMner 
gewesen  seyn ,  die  nur  eine  andere  als  jene  aeyn  mufs,  welche 
die  Entstehung  des  Alaunsteins  bedingt  hat;  immerhin  bildet  der 
Vorgang  einen  Grund  der  Berechtigung  mehr,  jene  Gruppe, 'und 
zwar  selbst  mit  den  Mengenverhältnissen  ihrer  Bestandtheile, 
auch  als  im  Alaunfelse  bestehend  anzunehmen. 


lieber  den  Winkel  der  optischen  Axen  zweiaxiger 

KrystaUe ; 

von  F.  Zamminer. 


Der  Vl^inkel  der  optischen  Axen  zweiaxiger  Krystalle  kann  ent- 
weder durch  unmittelbare  Messung  gefunden,  oder  aus  den  drei 
characteristischen  Brechungscoerficienten ,  d.  h.  aus  den  Bre- 
ehungscoefiicienten  derjenigen  Strahlen  berechnet  werden,  deren 
Schwingungen  den  Aether  in  der  Richtung  der  drei  Elasticitäts« 
axen  in  Bewegung  setzen.  Die  grofse  Schwierigkeit^  welche 
darin  liegt,  hinlänglich  grofse  und  reine  Krystalle  solcher  Mine- 
ralien zu  erhalten,  bei  welchen  sich  die  angeschliflenen  Prismen- 
flächen an  der  Luft  unverändert  erhalten,  ist  ohne  Zweifel  der 
Grund,  warum  die  Messung  jener  characteristischen  Brechungs- 
coeflicientcn  bis  jetzt  nur  an  zwei  optisch  zweiaxigen  Krystallen, 
dem  Arragonit  und  dem  farblosen  Topase  ausgeführt  worden 
ist.  Die  grofse  Genauigkeit,  welche  bei  diesen  Messungen  von 
Rudberg  *}  erreicht  wurde,  liefs  erwarten,  dafs  die  Ver- 
gleichung  der  aus  den  BrechungscoefGcienten  berechneten  Axen- 
Tvinkel  mit  den  unmittelbar  gemessenen  eine  erwünschte  Bestä- 


*}  Fogg.  Afflial.  XVn,  1. 
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ttgmg  der  Theorie  der  doppellen  Strahlenbrecboiigf  bieten  wttrde 
imd  Rodberg  hai  es  euch  keineswegs  versäuml,  diese  Ver- 
gfleicbong  vorzonehmen.  Er  fand  die  g«hoffle  UebereinstimniQng 
mcht  Un  nicht  sänimtliche  Zahlen  der  Rudberg'schen  Ab- 
bandlongf  zu  reproduciren ,  beziehe  ich  das  Folgende  nor  aof 
den  Strahl  der  Linie  D  des  Spectrums.  Es  sey  2  er  der  berech- 
nete Winkel  der  optischen  Axen,  2  a*  der  Winkel  der  aus  dem 
Krystall  getretenen  Strahlen,  welche  sich  innerhalb  längs  der 
optischen  Axen  bewegten,  2a  endlich  der  unmittelbar  beob- 
achtete Winkel,  so  ergiebt  sich  folgende  Vergleiehung  : 

Arragonit    19«  37'   8"    33«  17'  46"    32«  Rudberg 

31«  43'  Zammiuer 

Topas         56«  37'  30"    99«  52'  46"    120«  14'  20"  Brewsler 

118«  47' 44"  Biot 
116«  32' 46"  Zamminer. 

Wie  man  sieht,  ist  der  beobachtete  Winkel  gegen  den 
berechneten  bei  dem  Arragonit  zu  klein,  bei  dem  Topase  be- 
deutend zu  grofs.  —  Rudberg  hat  diese  Abweichung  nicht 
zu  erklären  vermocht  und  nur  darauf  hingedeutet,  dafs  die  Mes- 
sung der  Axenwinkel  überhaupt  nicht  mit  grofser  Schärfe  aus- 
geführt werden  könne  und  dafs  namentlich  eine  Quelle  der 
Ungenauigkeit  darin  liege,  dafs  die  beiden  Strahlen,  welche 
Iflngs  einer  optischen  Axe  fortgehen,  nicht  unter  gleichem  Winkel 
austreten  und  demnach  nicht  zur  Interferenz  kommen.  Alleio 
dieser  Umstand  will  hier  nur  wenig  sagen,  da  die  Abweichunfjr 
beider  Strahlen  bei  ihrem  Austritte  beim  Topase  nur  etwa  | 
Grad  beträgt  und  beim  Arragonit,  wo  sie  bis  über  2  Grade 
hinaussteigt,  gar  nicht  auf  die  der  Erklärung  günstige  Seite 
fällt.  Da  der  aufserordentliche  Strahl,  welcher  längs  der  Axe 
geht ,  bei  den  positiv,  wie  bei  den  negativ  zweiaxigen  KrystaHen 
der  stärker  gebrochene  ist,  so  hätte  die  Beobachtung 
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den  AxfiD Winkel  des  Arragonito  eher  zu  groft,  als  z«  klein 
ergeben  milwen. 

Neuerdings  ist  Wilde  *)  wieder  auf  diesen  Gegenstand 
zurückgekonunen  und  hat  eine  BericbUgung  der  Rudberg'scben 
Rechnungen  zu  geben  vei*Sttcht,  welche  ich  jedoch  weder  als 
eine  BericbUgung  zu  eritennen,  noch  in  Harmonie  mit  der 
Theorie  der  doppelten  Strahlenbrechung  zu  bringen  vermag. 
Ohne  darauf  einzugehen,  wie  die  aus  der  FresneTscben  Theorie 
hervorgehenden  Formeln  in  die  Sprache  der  Emanationshypolhese 
zu  übersetzen  seyen,  möchte  ich  die  folgenden  Sätze  in  Erin- 
nerung bringen. 

Senkrecht  auf  den  Kreisschnitten  der  BlasticitalsflUiche  stehen 
die  Richtungen,  nach  weichen  sich  ebene  Wellen  fortpflanzen, 
ohne  in  ihrem  Polarisationszustande  geändert  oder  zwieg)  zu 
werden.  Es  sind  diefs  die  von  Fresnel  sogenannten  wcAren 
apUschm  Axen.  Ist  der  Winkel  derselben  2  /? ,  so  hat  man, 
wenn  n,  n%  n'^  die  3  charactcristischen  Brechungscoefficienten 
sind^  und  n"  >  n'  >  n: 

för  negative  Krystalie  :  f&r  po«itive  Krystalle  • 

.    -^       n»      n"*  — n'»     .    ,^        n"*     n'»  —  n» 
sm  *ß  =—  .   —- -;  sm  «^  =  — -  .  -— -. 

n'»     n"*  —  n*  n'*      n"*  —  n* 

Senkrecht  auf  den  Kreisschnitten  des  WeHenflächenellipsoids 
stehen  die  Richtungen,  nach  welchen  sich  der  ordentliche  und 
aufserordentliche  Strahl  im  doppelbrechenden  Krystall  mit  glei^ 
eher  Geschwindigkeit  fortpflanzen.  Es  sind  diefs  die  von  Fresnel 
sogenannten  scheinbaren  optischen  Axen ,  und  wenn  der  Winkel 
derselben  2a  genannt  wird,  so  hat  man  : 

für  negative  Krystalle  :  für  positive  Krystalle  : 

.  n"»  —  n'»      .    ,  n'*  -  n» 

sm  *a  =  -77- -;  sm  *«  =  — -. 

n"*  —  n»  n"*  —  n» 

Rudberg  hat  sich  bei  Berechnung  der  Axen  winke!  aus  seinen 


*)  Pogg.  Ann.  LXXX,  7^. 
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Breehangscoc^fficieiiien  ganz  mit  Recht  der  letzteren  Pormebi 
bedient,  da  es  doch  wohl  unter  allen  Umständen  Strahlen  siad, 
was  man  sieht,  und  nicht  M'ellebenen.  Die  Berichtigung,  welche 
Wilde  versucht  hat,  besteht  darin,  dafs  er  f&r  die  letzteren 
Formeln  diejenigen  substitairte ,  welche  für  die  sogenannten 
wahren  optischen  Axen  gelten.  Allerdings  ist  der  Winkel  2  ß 
für  die  negativen  Krystalle  immer  etwas  kleiner,  Tür  die  posi- 
tiven etwas  gröfser,  als  der  Winkel  2a,  allein,  abgesehen  von 
der  Zulftssigkeit  der  ganzen  Betrachtung,  reicht  der  Unterschied 
bei  Weitem  nicht  aus,  um  die  vermifste  Uebereinstimraung 
zwischen  Rechnung  und  Beobachtung  herzustellen.  Anstatt  des 
von  Rudberg  berechneten  Winkels  der  scheinbaren  optischen 
Axen  von  etwa  56^,  findet  Wilde  nunmehr  den  Winkel  der 
wahren  optischen  Axen  zu  57^,  wahrend  die  Beobachtung  etwa 
M®  ergiebt.  Es  ist  also  hiermit  nicht  viel  gewonnen  und  schon 
hierdurch  hätte  Wilde  aufmerksam  werden  müssen,  dafs  der 
von  ihm  eingeschlagene  Weg  nicht  der  richtige  sey. 

Der  Axenwinkel  des  Topases  Tür  den  Farbensirahl  D  wird 
nach  der  obigen  Formel  : 

.     ,    _  (1,61375)»  -   (1,61161  J>  _  0,006903 

""    ^         (1,62109>  —  (1,611613«  0,030645 

=     0,225257 

sin    a  =     0,4746  ...  a  =  28^»  20'. 

Da  sich  in  der  Differenz  0,006903  die  Fehler  der  Messungen 
von  n'  und  n  vereinigen,  so  sieht  man,  wie  unsicher  überhaupt 
die  Berechnung  eines  Axenwinkels  aus  den  Brechungscoeffi— 
cienten  seyn  mufs.  Um  diefs  noch  deutlicher  einzusehen,  kehren 
wir  das  Problem  um  und  berechnen,  indem  wir  den  gemessenen 
Axenwinkel  von  63^  40'  und  die  Rudberg'schen  Coäfficienten 
n  und  n''  als  bekannt  zu  Grunde  legen ,  den  Werth  von  n'  aus 
der  oben  angewendeten  Formel.  Es  ergiebt  sich  dann  n'  =: 
i,61422,  anstatt  1,61375,  wie  Rudberg  fand,  also  ein  Unter« 
schied  von  0,00047.  Die  Fehler  in  den  MessnogenRudberg^s 
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shd  non  zwar  bei  Weitem  nicht  so  grofs,  dagegen  können 
Fehler  von  dieser  Gröfse  ans  einer  unrichtigen  Neigung  der 
Prismenflächen  und  der  brechenden  Kante  gegen  die  Elasticitäts- 
axen  allerdings  entstanden  seyn.  Der  beste  Beweis  hierfür  ist, 
dab  Rudberg  selbst  anführt  *),  dafs  bei  dem  Arragonit  und 
demjenigen  Spectrum,  dessen  Polariaationsebene  senkreoht  iit 
gegen  die  mittlere  Elasticitätsaxe,  die  Brechungscoefficienten  der 
Prismen  Nr.  i  und  Nr.  2  von  denjenigen  des  Prismas  Nr.  3 
um  etwa  0,00040  abweichen.  Rudberg  behielt  die  gut  überein 
stimmenden  Zahlen  für  die  Prismen  Nr.  1  und  Nr.  2  bei  und 
schlofs  die  am  Prisma  Nr.  3  gefundenen  Werthe  aus.  Es  ist 
zu  bedauern,  dafs  dieser  Forscher  die  Berechnung  der  Axen- 
winkel  nicht  auch  mit  den  letztem  Zahlen  vorgenommen  hat, 
denn  sie  scheinen  in  der  That,  trotz  des  an  dem  betreffenden 
Prisma  bemerkten  Fehlers,  die  richtigeren  zu  seyn.  Ich  erballe 
bei  Zugrundelegung  des  Coefficienten  n'  =  i, 681 90  anstatt  n' 
:=  1,68157,  den  scheinbaren  Axenwinkel  des  Arragonits  für  den 
Strahl  D  =  3i<>  58'  46'S  also  nur  \  Grad  gröfser,  ab  mein 
aus  IQmaliger  Repetition  hervorgegangenes  BeobachtungsresuUat 
und  genau  übereinstimmend  mit  dem  von  Rudberg  selbst  ge- 
messenen Axenwinkel.  Bei  dem  Topase  konnte  Rudberg  für 
jede  Polarisationsrichtung  nur  über  ein  einziges  Prisma  verfUgen 
und  es  ist  daher  hier,  da  jede  Controle  ausgeschlossen  war, 
noch  viel  leichter  möglich ,  dafs  Fehler  in  den  Coefficienten  von 
der  bezeichneten  Gröfse  aus  einer  unrichtigen  Lage  der  Pris- 
menllachen  entstehen  konnten.  —  Es  ist  demnach  aus  jener 
Discordanz  ein  Zweifel  gegen  die  Theorie  in  keiner  Weise  ab- 
zuleiten; es  wäre  vielmehr  zu  verwundern,  wenn  bei  den  un- 
vollkommenen Mitteln ,  welche  bis  jetzt  zu  Gebote  standen ,  um 
die  richtige  Lage  der  Prismenflücben ,  namentlich  für  den  Bre- 
chungscoefficienten n',  zu  sichern,  nicht  ähnliche  Abweichungen 


•)  Pogg.  Ann.  XVn,  15. 
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aufgetreten  wftren.  Am  Wenigsten  aber  dörfte  Radberg  der 
Vorwurf  einer  unrichtigen  Anwmdung  der  Theorie  treffen. 

Ueberbaupi  scheint  es  mir,  bei  der  grofsen  Schwierigkeil, 
die  zu  Prismen  geeigneten  KrystaHstücke  zu  erhalten,  vorteil- 
haft, die  Bestimmung  der  BrechungscoefBcienten  nur  flir  eine 
ik)l«ri8ationsrichtnng  direct  vorzunehmen,  also  etwa  den  Werlh 
von  n  Tür  die  7  Hauplstrahlen  an  dem  Prisma  zu  messen  and 
diese  Messung  an  mehren  Prismen  zu  controliren,   dann  aber 

die  Wertho  der  Quotienten  —,  —-oder-;-,    durch    üntersu- 

n'    n"         n" 

chung  der  Interferenzfarben  zu  bestimmen,  welche  Platten  senk- 
recht auf  die  Mittellinie  und  solche  parallel  der  Mittellinie  wid 
senkrecht  oder  parallel  der  Ebene  der  optischen  Axen  geschliffen, 
im  polarisirten  Lichte  geben.  Man  hat  dann  nur  die  Dicke  der 
Pktte  mit  dem  Sphfirometer  zu  messen  und  die  Interferenzfarbe, 
ibniicb  wie  diefs  Müller  *}  gethan,  prismatisdi  zu  zerlegen, 
um  die  Lage  der  dunkeln  Streifen  im  Spectrum  kennen  zu 
lernen.  Ich  hoffe  demnächst  an  einem  Beispiele  zu  zeigen,  dafs 
man  auf  diesem  Wege  jede  nur  wunschenswerlbe  Genauigkeit 
erreichen  kann. 

Ich  füge  noch  die  Werthe  einiger  Axenwinkel  bei,  welche 
ich  kürzlich  gemessen  und  deren  Werlhe  nicht  mk  den  seither 
angenommenen  Zahlen  übereinstimmen  : 

tfiTitaU  Zahl  der       Resultat  der  af  a 

Repeiit.  Repetit. 

Topas  5  588«  26' 

iO  1159M5' 

Arragonil  iO  317«  9' 

Salpeter  5  47«  12'  20" 

Schwerspath         5  323«  55' 

Bei  diesen  Messungen  war  die  Krystallplalte  über  dem 
Centrum  eines  Repelitionskreises  so  angebracht,  dafs  die  Mittel- 

-     *)  Po  gg.  Ann.  LXIX,  96;  LXXI,  91. 


117MI'12" 

64*  i2' 

HS"  58' 33" 

63»  24' 

310  42'  54" 

9«  26'  30" 

6«  10* 

64»  35'  30" 
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linie  horizonUd  g^erichlet  war.  Zwei  Nikok  dienlen  asum  Pokr 
risiren  and  Analysiren  des  Lichtes;  der  vordere  Nikol  war  an 
den  Endflüchen  mit  Verlicainiden  verseben,  welche  dem  Auge 
eine  unveränderliche  Sehricblung  sicherten.  Man  liefs  bei  jeder 
Einstellung  den  Verticalfaden  durch  die  Mitte  des  ungefärbten 
.Raumes  schneiden,  welcher  sich  zunächst  der  Axe  findet.  Für 
den  Salpeter  wurde  die  Messung  unter  Anwendung  eines  rothen 
Glases  wiederholt,  welches  fast  homogenes  Licht  gab.  Eine 
zehnmalige  Repelition  ergab  93^  35'  20^' ,  der  einfache  Winkel 
ist  demnach  9"»  ZV  32"  für  den  rothen  Strahl. 


lieber  die  BQdung  von  Ammoniak  aus  Schwefel- 
wasserstoff und  atmosphärischer  Luft,  nach  Mulder; 

von  Tk.  Fleilmann. 


In  einer  kürzlich  erschienenen  Abhandlung  *)  giebt  Mulder 
neue  Belege  für  die  von  ihm  schon  früher  beobachtete  Bildung 
von  Ammoniak,  wenn  der  Stickstoff  der  Luft  mit  Wasserstoff 
im  Status  nascenti  zusammentriOt. 

Unter  anderen  Beispielen,  die  angeführt  werden,  ist  es 
namentlich  die  Verbindung  des  Stickstofls  mit  dem  Wasserstoff 
von  Schwefelwasserstoff,  wenn  letzterer  mit  atmosphärischer  Luft 
gemengt  einer  Temperatur  von  45—50®  bei  Gegenwart  von 
einem  mit  verdünnter  Salzsäure  befeuchteten  porösen  Körper 
ausgesetzt  wird.  Während  die  Erfahrung  lehrt,  dafs,  wenn 
Schwefelwasserstoff  der  oxydirenden  Wirkung  der  Luft  ausge- 
setzt wird,  der  Sauerstoff  sich  zunächst  auf  den  Wasserstoff 
unter  Abscheidung  von  Schwefel  wirft,  soll  nach  Mulder  bei 
diesem  Vorgang  der  umgekehrte  Fall  eintreten;  es  soll  der 
Schwefel  zuerst  oxydirt  werden  und  der  dadurch  frei  werdende 
Wasserstoff  mit  dem  Stickstoff  der  Luft  in  Verbindung  treten. 

Da  die  Versuche  Mulder's  in  einer  viel  gelesenen  Zeit- 
schrift aus  den  Scheik.  Onderz.  Aufnahme  gefunden,  so  habe 
ich  es  nicht  Tür  unnöthig  gehalten,  dieselben  zu  wiederholen. 

Zu  porösen  Körpern  wählte  Mulder  Holzkohle  oder  Bims- 
stein. In  mehreren  durch  Altheer  wiederholten  Versuchen  erhielt 


^}  Scheik.  Onden.  5  Deel,  p.  404  und  Journ.  fttr  pracl,  Chem.  Bd.  L, 
S.  431. 
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er  auf  tO  C.  Decimeler  Lall  (die  Menge  ScbwerelwasaerstoB 
ist  nicht  angegeben)  0,404'-0,698  Grm.  Piatinsalmiak. 

Die  Holzkohlen,  die  ich  zum  Versuch  verwandle,  wurden 
mehrere  Tage  hindurch  wiederholt,  zuerst  mit  concentrirter,  zu- 
letzt mit  verdünnter  Salzsäure  ausgekocht,  um  sowohl  das  in 
den  Poren  enthaltene  Ammoniak,  als  die  löslichen  Salze  der 
Aschenbestandtheile  vollkommen  zu  entrernen.  Die  Kohlen  wur- 
den sofort  nach  der  Reinigung,  ohne  aus  dem  Gefafse  zu  kom- 
men, mit  Schwefelwasserstoff  und  atmosphärischer  Lufl  nach 
Mulder's  Vorschrin  zusammengebracht;  Beides  wurde  vorher 
mittelst  eines  Liebig'schen  Kugelapparates  durch  verdünnte  *) 
Schwefelsäure  sorgrältig  gewaschen  und  das  Zusammenströmen 
so  geleitet,  dafs  Luft  und  Schwefelwasserstoff  in  annähernd  gleicher 
Menge  in  das  Mischungsgefäfs  traten.  Letzteres,  ein  Glaskolben, 
wurde  in  einem  Wasserbade  bei  einer  Temperatur  erhalten,  die 
während  der  Versuchsdauer  von  40—60®  schwankte. 

Ich  setzte  den  Versuch  zwei  Tage  lang  fort  und  leitete  in 
dieser  Zeit  15—18  Cubikdecimeter  Luft  und  ein  etwas  gerin- 
geres Volum  Schwefelwasserstoff  zusammen.  Das  Gewicht  der 
Kohle  betrug  circa  \  Pfund;  der  nach  Austreibung  des  Schwefel- 
wasserstoffs mit  Pldtinchlorid  eingedampfte  Auszug  der  Kohle 
liefs  nach  Behandlung  mit  absolutem  Alkohol  kaum  wahrnehmbare 
Spuren  eines  gelben  Platinsalzes  zurück  und  bestand  gröfsten- 
theils  aus  einem  farblosen  Salze,  das  sich  bei  nachheriger  Prü- 
fung als  Gyps  erwies  und  dessen  Bildung  in  dem  Versuch  hin- 
längliche Erklärung  findet. 

Die  ganze  Menge  des  auf  eiiiem  gewogenen  Filter  filtrirten 
Rückstandes  betrug  aber  0,0210  Grm.  und  verlor  beim  GlQben 
0,0060  Grm. 

Hulder  bekam  bei  einer  beinahe  gleichen  Menge  von 
Kohlen,  10  Cubikdecimeter  Luft  und  3— 4stündiger  Wirkung,  das 
dreifsigfache  Gewicht  meines  Gesammtrückstandes  an,  nach  seinen 
Angaben,  reinem  Platinsalmiak. 

Mulder  hat  das  Wasser,  die  Salzsäure  und  selbst  die  zum 
Waschen  der  Luft  und  des  Schwefelwasserstoffs  gebrauchte 
Schwefelsäure  auf  einen  Gehalt  an  Ammoniak  geprüft.  Dafs  eii« 
Gleiches  mit  dem  Platinchlorid  geschehen  und  dafs  er  sich  ver- 
gewissert, dafs  die  zum  Waschen  gebrauchte  Schwefelsäure  keine 
Salpetersäure  enthalten,  ist  dagegen  nicht  angegeben. 


*)  Gründe,  die  jedem  Chemiker  bekannt   sind,  bewogen  mich, 

Troclcnen  des  Schwefelwasserstoffs  nicht  concentrirte  Schwefebiare 
za  nehmen,  wie  Mulder  ansieht. 


Ausgegeben  den  23.  November  1850. 
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Jahresbericht 

zur  Ergfifizung  der  im  Jahr  1850  in  den  Annalen  er- 
schienenen Abhandlnngen  und  Entdeckungen  im  Gebiete 
der  Physik,  Chemie  und  Pharmacie. 


A.    Physik. 


Mechanische  Ausdehnung  von  Flüssigkeiten. 
Condensation  von  Gasen. 


Berlhelot  *)  hat  die  Beobachtung  gemacht,  dafs,  wenn 
man  ein  Capillarrohr ,  welches  einerseits  n^eschlossen ,  anderer- 
seits in  eine  feine  Spitze  aasgezogen  ist ,  bei  28  bis  30^  C. 
mit  Wasser  füIU,  dann  auf  16^  abkühlt,  so  dafs  einige  Luft 
eintritt,  zuschmilzt  und  wieder  auf  28^  und  zu  noch  höherer 
Temperatur  erwärmt,  die  eingeschlossene  Lufl  sich  yollständig 
auflöst.  Wenn  man  dann  abermals  auf  iS®  abkühlt,  nimmt  das 
Wasser  fortwährend  den  ganzen  Raum  der  Röhre  ein,  behält 
also  von  28^  bis  zu  18®  die  nämliche  Dichte  bei.    Durch  Be* 


^)  Ann.  chim.  phys.  [3]  XXX ,  282. 
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netzen  der  Röhre  mit  einigen  Tropfen  Aelber  kann  man  noch 
weiter  abkühlen,  dann  bedarf  es  aber  nur  der  leichleslen  Er- 
schütterung, damit  ptölzlich  mit  einem  sdiwachen  Geräusch 
und  merklicher  Erschütterung,  wie  beim  Kochen,  das  im  Wasser 
gelöste  Gas  frei  wird  und  alsbald  das  frühere  Volum  wieder 
einnimmt.  —  Man  kann  den  Versuch  mit  der  Wärme  der  Hand 
anstellen ,  wenn  man  nur  die  Luftblasen  durch  Schütteln  ins 
Innere  der  Flüssigkeit  bringt.  So  lange  noch  eine  Spur  von 
Gas  onaofgelöst  geblieben  ist,  erscheint  beim  AbkttkleA  sogiejeh 
alles  Gas  wieder,  und  zwar  an  den  Punkten,  wo  noch  unauf- 
gelöste Blasen  zurückgeblieben  sind,  gleichgültig  an  welchen 
anderen  Punkten  die  Gasblasen  sich  auflösten.  Wenn  man  die 
Luft  in  dem  fein  ausgezogenen  Theile  sitzen  liefs,  so  löste  sie 
sich  selbst  bei  Erhitzung  des  Wassers'  mt  73*,  was  einem 
Drucke  von  400  AtmoSphälren  entsprach,  nicht  volktändig  auf.-^ 
Berthelot  hat  den  Versuch  mit  einer  grofsen  Menge  alkali«- 
scher,  saurer  und  neutraler  Flüssigkeiten  wiederholt  und  mit 
gleichem  Erfolge.  Nur  mit  Quecksilber  gelang  der  Versuch 
nicht,  auch  wenn  die  Luftblase  mehre  Tage  einem  Drucke  von 
200  bis  300  Atmosphären  ausgesetzt  blieb.  Die  Erscheinung 
scheint  vorzugsweise  gut  mit  sehr  leicht  fltlssigen  Substanzen  zu 
gelingen.  Sie  enthält  zwei  verschiedene  Momente,  einmal  die 
Uebersättigung  der  Flüssigkeit  durch  das  Gas,  welche  durch 
eine  Erschütterung  leicht  aufgehoben  wird,  und  die  gezwungene 
Ausdehnung,  welche  die  Flüssigkeit  bei  der  sinkenden  Tem- 
peratur behauptet  und  bei  welcher  die  Abweicbung  von  der 
gewöhnlichen  Dichte  beim  Wasser  bis  zu  ^^o,  beim  Alkohol 
bis  zu  9^,  beim  Aether  bis  zu  ^9  geht.  Um  durch  Druck 
einen  gleich  grofsen  Effect  im  umgekehrten  Sinne  hervonw- 
bringen,  wäre  ein  Druck  von  50  Atmosphären  beim  Wasser,  von 
150  Atmosphären  beim  Aether  erforderlich.  —  Bertbelol 
brachte  die  Erscheinung  der  gezwungenen  Ausdehnung  auch 
mit  völlig  luft freiem  Wasser  hervor,  mit  welchem  ein  Capillar-. 


CondensaHon  tan  Gasen.  .13.1 

röhr  nach  teng^em  Aoskochen  gcfUUt  wurde.  Nach^^  die 
Spitze  in  höherer  Temperatur  zugeschmolzen  war,  ernillte  beim 
Abkühlen  das  Wasser  noch  längere  Zeit  den  ganzen  Raum. 
Die  Adhäsion  an  der  Röhrenwand  scheint  die  Ursache  der  Er- 
scheinung zu  seyn. 

Berthelot*)  empfiehlt  eine  in  eine  Spitze  ausgezogene 
Glasröhre  mit  sehr  dicken  Wänden,  um  darin  durch  den  Druck 
einer  sieh  ausdehnenden  Flüssigkeit  Gase  flüssig  zu  machen^*); 
das  Rohr  wird  mit  Quecksilber  oder  Schwefelsäure  gefüllt  und  die 
offene  Spitze  dann  in  den  Strom  dos  Gases  gebracht,  welches 
comprimirt  werden  soll*  )tan  erhitzt  die  Röhre  und  kühlt  wieder 
ab,  so  dafs  etwas  QaeeksUber  aus-  und  Gas  dafür  eintritt,  und 
s^bmilzt  dann  ^«  Qrkil^t  map  aufs  Neue,  so  erreicht  man 
bald  einen  Punkt,  bei  welchem  das  Gas  flüssig  wird.  Chlorgas 
wurde  bei  Berthelot's  Versuchen  bei  50*,  Kohlensäure  bei 
66^  flüssig.  Durah  Abkühlen  und  wieder  Erhitzen  kann  man 
den  Versuch  beliebig  oft  wiederholen,  ohne  die  geringste  Ge- 
fahr, da  sich  die  Röhre,  wenn  sie  springt,  immer  an  ihrem 
weiteren  Ende,  wo  sich  das  Quecksilber  befindet,  ohne  Ex- 
plosion spaltet.  —  Die  flüssige  Kohlensäure  berührte  sich  mit 
dem  Quecksilber  und  jede  Spur  von  Gas  war  verschwenden. 
Erhitzte  man  von  58^  weiter  auf  100^,  so  nahm,  trotz  des  be- 
deutend erhöhten  Druckes,  die  flüssige  Kohlensäure  das  doppelte 
und  dreifache  Volum  ein,  ohne  eine  Spur  thet!\veiser  Ver- 
dampfung zu  zeigen. —  Berthelot  versuchte  auch  Stickoxyd- 
gas, Koblenoilpydgas  und  Sauerstofl*gas  flüssig  zu  machen,  doch 
ohne  Erfolg,  obgleich  der  Druck  höchst  wahrscheinlich  bis  auf 
780  Atmosphären  gewachsen  war. 


^  Mn.  chivi.  phy».  [3]  XXX,  237. 

**)  Piaffci^  Wßttio^e  «1   heF^t#   von  ßnnjifa    ai^w^ndel  wprflef. 
Pogg.  Ann.  XLVI,  97. 
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Abhfingigkeit  der  Festigkeit  von  der  Temperatur. 


Baudrimont  *)  hat  die  Festigkeit  verschiedener  Metalle, 
nilmlich  von  Kupfer,  Gold,  Platin,  Silber,  Palladium  und  Eisen 
bei  drei  verschiedenen  Temperaturen,  bei  0®,  iOO®  und  200^ 
welche  durch  schmelzendes  Eis,  durch  ein  Wasserbad  oder  ein 
Oelbad  hergestellt  wurden,  untersucht.  Die  Resultate  waren 
folgende  : 


Dnrch- 
mester 

der 
Drfihte 
bei  16« 
in  Mm. 

Oner- 

tchnitt 
in 

Oua- 

drat- 

millim. 

Festigkeil 

Festigkeit  ffir  1»» 
Oaerschnitt 

Matalle 

bei 
0« 

bei 
100» 

bei 
200« 

bei 
0» 

bei 

100« 

200« 

Gold      .    .    . 
PlaUn     .    .    . 
Kopfer   ,    .    . 
Silber     .    .    . 
Palladium  .    . 
Bifen      .    .    . 

0,41250 
0,41000 
0,48000 
0,39825 
0,39750 
0,17500 

0,13364 
0,13202 
0,18095 
0,12456 
0,12409 
0,02405 

Orm. 

2546 
2459 
3040 
2987 
4585 
4542 
3565 
3528 
4590 
4527 
5046 
4940 

Grm. 

2107 

2035 
2696 
2546 
3990 
3958 
3055 
2898 
4083 
4031 
4835 
4611 

Orm. 
1750 
1722 
2392 
2281 
3590 
3296 
2329 
2314 
3625 
3360 
5130 
5057 

Qrm. 
19051 
18400 
23026 
22625 
25338 
25100 
28620 
28324 
36983 
36481 
209813 
205405 

Grm. 

15766 
15224 
20421 
19284 
22050 
21873 
24526 
23266 
32871 
32484 
201039 
191725 

Orm. 
13094 
12878 
18118 
17277 
19839 
18215 
18705 
18577 
29212 
27077 
213305 
210270 

Bei  jedem  Metalle  sind  zwei  Werthe  angegeben ,  nfimlich 
jedesmal  der  gröfste,  welcher  bei  verschiedenen  Wiederholungen 
des  nUmlichen  Versuchs  erhalten  wurde,  und  das  Miltel  aus 
allen  Versuchen.  Es  ergeben  sich  folgende  Schlüsse  :  1}  Die 
Festigkeit  der  Metalle  ist  mit  der  Temperatur  veränderlich  und 
zwar  nimmt  jene  im  Allgemeinen  ab,  wenn  diese  zunimmt.  — 
2)  Beim  Silber  ändert  sich  die  Festigkeit  rascher,  beim  Kupfer, 
Gold,  Platin  und  Palladium  weniger  rasch,  als  die  Temperatur • 


♦)  Ann.  chim,  phys.  [3]  XXX ,  304. 
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~  33  Das  Eisen  bietet  eine  Besonderheit  dar,  indem  es  zwar 
bei  100^  eine  geringere  Festigkeit  hat,  ab  bei  0^,  dagegen 
bei  200«  eine  gröfsere  als  bei  100^ 


Das  Aneroldbarometer. 


Das  Aneroi'dbarometer  bietet  in  der  Bequemlichkeit  der 
Handhabung  und  des  Transports  so  grofse  Vorzüge  dar,  dab 
es  von  Interesse  ist,  zu  wissen,  bei  welchen  Beobachtungen 
seine  Genauigkeit  ausreicht,  um  es  an  der  Stelle  des  Queck- 
silberbarometers  zu  gebrauchen.  Lovering  *}  verglich  den 
Gang  eines  Aneroidbarometers  zunächst  unter  der  Glocke  der 
LuHpumpe  bei  Verdünnung  und  Verdichtung  der  Luft  mit  dem 
Stande  des  Quecksilberbaromelers.  Der  Spielraum  des  Aneroid- 
barometers lag  zwischen  20  und  31  Zoll  Quecksilber.  Die 
nachfolgende  Tabelle  zeigt,  wie  es  sich  innerhalb  desselben 
bei  einer  der  angestellten  Versuchsreihen  gegen  das  Queck- 
aüberbaromeler  verhielt. 

Veränderungen  im  Stande 

4w  Aaeroldbarom.    dM  Qaeduilberbarom.  Untenchied 

—  10,301 

—  8,938 

—  T,856 

—  6,914 
— ■  5,922 

—  4,730 

—  0,120 
+  0,332 
+  0,434 
+  0,496 
+  0,458 
+  0,340 
+  0,282 
+  0,244 
+  0,106. 

•)  SilL  Amer.  Jonra.  [3]  IX,  ZO. 


10,42 

20,721 

•    10,40 

19,338 

10,38 

18,236 

10,38 

17,294 

10,36 

16,282 

10,30 

15,030 

10,02 

10,140 

9,60 

9,268 

8,68 

8,246 

7,72 

7,224 

6,79 

6,332 

5,61 

5,270 

4,49 

4,208 

3,50 

3,256 

2,36 

2;254 

134  Zto  Anerotdbartnnefer. 

Mim  siebt,  ^th  tifts  Aneroldbftromcter  mhngSi  bei  kleinem 
Veränd^rungeD,  etwas  rascher  geht  als  das  QuecksifteitaroiAeler; 
dann  aber,  wenn  man  in  die  Nihe  der  Grenze  des  Spielraoms 
des  ersteren  kommt,  bleibt  es  zurück,  die  DiflTerenzen  ändern 
ihr  Zeichen  und  wachsen  rasch.  Hier  hört  das  Aneroidbaro- 
meter  auf,  brauchbiff  cu  seyt).  —  Veiter  verglich  Lovering 
den  Gang  des  Aneroidbarometers  mit  dem  des  Quecksilber- 
barometers bei  den  gewdhrilicben  Verinderungefi  des  atmo- 
sphärischen Druckes.  Die  Angaben  des  ersteren  instnmieNtes 
waren  fast  immer  etwas  niedriger,  im  Miltel  am  0,04  Zoll. 
Bringt  man  diese  GrÖlse  ab  Correcfion  an,  so  belaufen  mA 
die  unregelmäfsigen  Abweichungen  noch  auf  höchstens  0,07 
Zoll,  im  Mittel  noch  auf  0,033  Zoll.  Das  Aw^oidbaromefer 
zeigte  sich  nicht  ganz  unabhängig  von  deai  BitiOolk  der  Tem- 
perator. Es  wurde  fttnftiral  bei  0*  und  bei  60*  der  Stand  des 
Zeigers  beobacheet  und  ^V  dea  Unterschiedes  «bb  0,0021  Zol 
als  Gorrection  fttr  1*  Temperalurv^rBnderong  an  jeder  Ab- 
tesung  angebracht. 

Endlich  verglich  Lovering  noch  die  4ZeMiuigi(ei( ,  wit 
welcher  der  Zeiger  auf  den  früheren  Stand  zurückkehrte,  wenn 
die  Luft  «mter  der  Glocke  der  Luftpumfe  fluerst  auagep«mpt 
und  dann  wieder  zugelassen  wurde.  Es  zeigten  sic^  sehr 
merkliche  Dehler  -bis  zu  0,1  Zoll  Barometerdruck.  Nach  allen 
diesen  Erfahrungen  glaubt  LoVeriog,  dafs  das  An^roidbaro- 
meter  zwar  Rlr  den  Seemann  «ehr  brauchbar  sey,  welcher 
bedeutende  Störungen  in  der  AtmcfSphäre  an  diesem  Instrumente 
mit  der  nämlichen  Sicherheil  wahrnehmen  kann,  wie  am  Qneck- 
silberbarometer ,  dafs  aber  w6d^  IfÜr  fortlaufende  meteorologi- 
sche Beobachtungen,  bei  welchen  man  nicht  die  Resultate  lang- 
jähriger Bemühungen  durch  ung^aue  Instrum^le  gefährden 
dürfe,  noch  für  Höhenmessungen  das  Aneroidbarometer  hin- 
längliche Genauigkeit  biete.  Das  Quecksilberbarometer  sey 
zwar  leichter  zerbrechlich ,  aber  nicht  wie  das  Anerofdblaroilieter 


Be99effuti§  #M  flMffMffteftot  im  ^kmtisehe^  Rährm.     135 


der  MiglichkeH  von  Stöningen  «u^gwetst,  weiche  steh  Mser* 
Neb  nicht  erkennen  laMen. 


Beweg^g  von  FlUssigkieiteD  in  elastisi^en  Röhren. 


Tolkmann*)  (heilt  einen  Aussog  aus  seinem  Werk  über 
die  Bewegung  des  Blutes  mit,  worin  er  <Meses  Problem  eis  ein 
rein  mechanisches  aufgefafst  und  das<  VerhUUrtifs  des  Omdkß 
des  drciilirenden  Bfaites  auf  die  GettTswinde  eu  der  Geschwin* 
diglteit  nachgewiesen  hat.  Poisseujile  ittite  mittelst  Mano^ 
meterröhren,  welche  er  an  verschiedenen  Stellen  mit  den 
Arterien  in  Verbindung  seMe^  den  Druck  des  BhUes  gemessen 
und  glasbte  gefunden  »i  haben,  dab  deroelbe  an  allen  Punkten 
des  Kreislaufs  gleich  sey.  Er  hatte  danaeb  die  Kraft  des 
HerEens  zu  197ß  Grammcs  berecbnet.  Volkmann  macht 
darauf  aufmerksam ,  dafs  nur  ein  Theil  der  von  dem  Heracen 
aufgewendeten  Kraft  den  von  Poisseuille  gemessenen  Druck 
erzeuge,  während  der  andere  Theil,  welcher  dem  Blute  die 
Geschwindigkeit  erUieile,  von  diesem  Forscher  aufser  Acht  .ge- 
lassen worden  sey.  *-  Der  Druck  einer  dorch  Bahren  aus- 
strömenden Flüssigkeit  auf  die  Wände,  welche  durch  aufge- 
setzte Manoroelerröhren  leicht  gemessen  werden  kann,  nimmt 
ab  bis  zur  Ausflufsöffnung ,  wo  er  Null  wird,  er  ist  stets  pro- 
portional dem  Reibungswklerstande,  welcher  noch  bis  zum 
Ausflüsse  überwunden  werden  mufs.  Volkmann  fand  diesen 
Satz  bestlltigt  bei  allen  Ausflufsversucheni  die  er  mit  Röhren- 
verbindimgen  anstellte,  in  welchen  engere  und  weitere,  in 
verschiedenen  Richtungen  gebogene  Röhren  abwechselten.  Um 
ihn   auch    an   elasUschen  Röhren   zu   pritfen,    durch   welche 


^  Am.  ehtm.  pfayg.  [SJXXX,  390. 
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Wasser  siobweise  getrieben  wird,  wie  das  Blut  durch  die 
Adern  y  wandte  Volkmann  den  folgenden  Apparat  an.  Ein 
Reservoir  von  15  Decimeter  Höhe  hatte  am  unteren  Ende  der 
Seitenwand  eine  Oeffnang,  an  welche  eine  Röhre  mit  Hahn 
angesetzt  war.  An  die  Röhre  war  ein  Ziegendarm  von  4  Meter 
Lange  und  45  Millim.  Umfang  befestigt,  welcher  als  elastische 
Leitungsröhre  diente.  Ein  krfifliges  Pendel  drehte  den  Hahn 
auf  und  zu,  so  dafs  das  Wasser  sich  stofsweise  in  die  Röhre 
ergofs.  An  einer  Manometerröhre,  welche  t60  Millim.  vom 
Hahn  entfernt  in  die  elastische  Röhre  eingesetzt  war,  wurde 
der  höchste  und  tiefste  Stand,  welchen  das  Wasser  in  regel- 
mäfsigen  Abwechslungen  einnahm,  nacheinander  beobachtet  und 
daraus  der  mittlere  Druck  abgeleitet.  Die  Geschwindigkeit  v  des 
Wassers  ergab  sich  aus  der  Ausflufsmenge.  Da  man  die  Rei- 
bung f  und  folglich  auch  den  Druck  p  durch  eine  Formel  von 
der  Gestalt  :  p  =  Av'  +  Bv  ausdrücken  kann,  so  lassen  sich 
die  Beobachtungen  einer  Controle  unterwerfen.  Volk  mann 
fand  in  einer  Beohachtungsreihe  A  =  0,000068193,  B  = 
0,0120481,  und  die  folgende  Tafel  zeigt  den  Grad  der  Ueber- 
einstimmung  : 

Beobachtete  Manometerhdhen      GemeMene         Mittlerer  Druck 

Geschwindigkeit 

1912 

2058 

2215 

2345 

2455 

2547 

Mit  Hülfe  von  Ludwig 's  Kymographion,  welches  die 
Oscillationen  des  an  einer  Arterie  angebrachten  Manometers 
graphisch  dargestellt,  so  dafs  man  den  mittleren  Druck  des 
Blutes  mit  grofser  Genauigkeit  ableiten  kann,  fand  Volk  mann, 
dafs  derselbe  keineswegs  in  allen  Abstinden  vom  Herzen  gleich« 


Maxim  am 

Minimiuii 

375 

«75 

418 

204 

464 

250 

505 

295 

540 

336 

578 

372 

beobachtet  berechnet 

275 

272,3 

311 

321,5 

357 

361,0 

400 

403)2 

438 

440^ 

475 

473,1. 
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sondern  in  der  nämlichen  Arterie  immer  um  so  kleiner  ist,  je 
weiter  vom  Herzen  das  Manometer  angebracht  wird. 

Um  die  Geschwindigkeit  des  Blutes  zu  messen  fügte 
Volk  mann  in  die  Arterie  eine  heberfdrmig  gebogene  Glas- 
röhre ein,  an  welcher  ein  Hahn  mit  zwei  Durchbohrungen  so 
angebracht  war,  dafs  bei  einer  Stellung  das  Blut  seinen  geraden 
Weg  fortsetzte  und  dann  bei  einer  plötzlichen  Drehung  ohne 
Störung  seinen  Weg  durch  die  Glasröhre  nahm.  An  emer 
Secundenuhr  wurde  die  Zeit  bestimmt,  welche  das  Blut  brauchte, 
um  die  Röhre  zu  durchlaufen.  In  der  Aorta  der  Saugethiere 
ist  die  Geschwindigkeit  etwa  400inin,  in  der  Carotis  etwa 
SOOmna.  Die  Geschwindigkeit  nimmt  von  den  weiteren  nach 
den  engeren  Theilen  der  Geßlfse  hin  nur  sehr  langsam  ab  und 
scheint  sich  erst  in  der  Nähe  der  Capillaren  plötzlich  und  merk- 
lich zu  verzögern.  Viele  andere  physiologische  Resultate  kann 
man  in  der  cilirten  Abhandlung  selbst  nachsehen. 

Gerstner  hat  den  Zusammenhang  zwischen  Druck  und 
Geschwindigkeit  durch  die  Formel  : 

4  U     V»  V 

ausgedruckt,  worin  1  die  Länge  einer  Röhre,  d  ihren  Durch- 
messer und  g  den  doppelten  Fallraum  in  der  ersten  Secunde 
ausdruckt.  Durch  Beobachtungen  vor  und  nach  dem  Aderlafs 
erhielt  Volkmann  zwei  hinlänglich  verschiedene  Gleichungen, 
um  die  Coefficienten  a  und  b  mit  einiger  Zuverlässigkeit  be- 
rechnen zu  können^, und  in  derThat  pafsten  die  Beobachtungen 
mit  der  Rechnung  sehr  gut,  wie  z.  B.  die  folgenden  an  einem 
Hunde  erhaltenen  Resultate  beweisen  : 
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Druck 


beobachrete  €etcbwhiiiigkeit  beobacktet  oerechiMt 

280,0inin  2i06vim  2i06ii»n 

259,0  1957  2002,9 

186,7  1728  1690,6 

88,4  756  706,9 

48,0  405  405,0. 

Die  Coericienten  waren  hier  a  =  23,618;  b  =  1,5423. 
Wenn  h  die  dem  Blutumlauf  entsprechende  Geschwindig- 

V* 

keitohdhe  bedeutet,  wo  also  h  =  ^r— ,    wenn    femer   h'   eine 

2g' 

Säule  bedeutet,  weiche  dem  Druck  p  =  Av*  +  Bv  das  Gleich- 
gewicht hall,    so   ist   die  Druckkraft   des  Herzens  durch  eine 

FÜtejgkeilssiiule  H  =  h  +  h  =  ^ 1.  Av'  +  Bv  vorgestellt. 

Da  das  Hämodyuamometer  nur  einen  Bruchlheü  des  vollen 
Drucks  zu  messen  gestattet,  so  kann  die  Kraft  des  Herzens  auf 
^»xperiiiienteliem  Wege  niclii  genau  ermittek  werden. 
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Die  freiwillige  V«ermiächnng  verschiedener  Gase,  sowie  das 
Ausströmen  derselben  in  Folge  von  Druck  durch  OeOTnungen  in 
dünnen  Platten  oder  durch  Röhren,  bilden  eine  Klasse  von 
Erschekiungen>^  deren  Gesetze  nur  Iheil weise  durch  Versuche 
ausgemitteit  sind.  Zwei  durch  eine  poröse  Wand ,  z.  B.  eine 
trockne  Gypsplalle,  getrennte  Gase  vermischen  sich  während 
einer  kurzen  Zeit  nicht  merklich  mit  einander  in  Folge  einer 
Verschiedenheit  des  Drucks,  wohl  aber  tiberschreiten  sie  beide 
die  Scheidewand  durch  ihre  DUTusionskraft,  welche  ihrer  ganzen 
Elasticität  vollkommen   gleich  ist.    Vergleicht  man  die  Volume 
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der  Gase,  welche  in  entgegengeisetzter  Richtong  die  poröso 
Wand  durchdrungen  haben,  nachdem  das  eine  Gas  vollständig 
ausgetreten  ist,  so  findet  man,  dars  sie  im  umgekehrten  Ver- 
bältnifs  der  Quadratwurzeln  ihrer  Dichtigkeiten  stehen  *). 

Diefs  ist  auch  das  theoretische  Gesetz  des  Ausströmens 
der  Gase  in  das  Vacuum,  nach  dem  bekannten  Satz,  dafs  die 
Moleküle  eines  Gases  mit  derselben  Geschwindigkeit  in  das 
Vacuum  ausströmen,  welche  sie  durch  den  Fall  von  der  Höhe 
einer  für  alle  Gase  gleich  schweren  Luflschichte  erlangen 
würden.  Die  Höhen  dieser  Luftschichten  Tür  verschiedene  Gase 
verhalten  sich  aber  umgekehrt  wie  ihre  Dichtigkeiten.  Es  ist 
diels  ein  besonderer  Fall  des  allgemeinen  Gesetzes  der  Bewe- 
gung von  Flüssigheiten,  das  an  tropfbar  flüssigen  Körpern  durch 
die  Beobachtung  hinreichend  begründet  und  analog  auf  die 
Gase  ausgedehnt  wurde.  Die  bis  jelzt  mit  almosphärischer  Luft 
und  anderen  Gasen  von  P.  S.  Girard  **J  und  Faradayt) 
aogestelllen  Versuche  zeigen  hinlänglich,  dafs  ein  leichtes  Gas 
schneller  ausströmt  als  ein  schwereres  :  als  erste  Annäherungen 
interessant,  sind  die  Beobachtungen  zu  unvollständig,  als  dafs 
sie  das  theoretische  Gesetz  weiter  stützen  könnten. 

Bei  der  Prüfung  dieses  Gegenstandes  fand  der  Verfasser, 
daCs  man  durchaus  verschiedene  Resultate  erhält,  je  nachdem 
das  Gas  durch  eine  OeflTnung  in  einer  dünnen  Plalte  oder  durch 
eine  Röhre  von  merklicher  Länge  austritt.  Die  Erscheinungen 
waren  in  dem  ersten  Fall  einfach  und  der  Theorie  vollkommen 
entsprechend;  auch  in  dem  zweiten  Fall  erreichten  dieselben 
eine  ^rofse  Regelmäfsigkeit ,  wenn  die  Röhren  sehr  lang ,  oder 
von  aufserordentlich  kleinem  Durchmesser  waren.  Da  aber 
letzlere  Erscheinungen  mit  ersteren  in  durchaus  keinen  Bezie- 


*)  Phil.  Magaz.  Vol.  II,  p.  175,  269,  351. 
**)  Ann.  de  Phyi.  et  de  Chim.  p]  T.  XTf,  p.  129. 
f)  Onarlerly  Journ.  of  Science.    Vol.  HI,  p.  394  u.  Vol.  VII,  p.  fM. 
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hungen  zu  sieben  scheinen,  so  bezeichnet  der  Verfasser  beide 
Diil  verschiedenen  Namen.  Den  Durchgang  der  Gase  durch 
OeETnungen  in  dünnen  Platten  nennt  er  j^Effusion^j  ihren  Durch- 
gang durch  Röhren  j^Transfusion^,  In  dem  Folgenden  sind  die 
Resultate  der  Versuche  zur  Ausmittelung  der  Effusions-  und 
TransfusionscoeSncienlen  enthalten. 

I.    Eff Urion  der  Gase. 

1)  Effusion  durch  eine  Oeffhung  in  einer  gläsernen  Wcmd 
in  das  Vacuum,  Ein  Stück  einer  Thermometerrdhre  wurde 
vor  der  Lampe  in  eine  Spitze  ausgezogen  und  diese  vomen 
abgebrochen^  so  dafs  eine  feine,  kreisrunde  Oeffnung  entstand, 
die  nur  durch  eine  Loupe  deutlich  zu  sehen  war.  Ein  CubikzoU 
Lufl  von  gewöhnlicher  Tension  bedurfte  zum  Ausströmen  in  den 
leeren  Raum  durch  diese  Oeffnung  2^18  Secuuden.  Mittelst 
eines  durchbohrten  Korks  wurde  diese  Glasröhre  in  einem 
zinnernen  Rohr  befestigt,  durch  welches  das  Gas  strich  und 
zwar  so,  dafs  das  Gas  durch  die  kreisrunde  Oeffnung  der 
Glasröhre  eintreten  mufste,  wodurch  man  dasselbe  erreichte, 
wie  durch  eine  Oeffnung  in  einer  sehr  dünnen  Platte.  Uebri- 
gens  zeigte  es  sich  später,  dafs  die  Richtung,  in  welcher  das 
Gas  durch  die  Glasröhren  ging,  von  geringem  Einllufs  war. 

Die  zu  den  Versuchen  verwendeten  Gase  wurden  in  Glas- 
gefäfsen  aufbewahrt,  welche  durch  Gegengewichte,  ähnlich  wie 
Gasometer,  über  Wasser  im  Gleichgewicht  gehallen  waren  und 
deren  Inhalt  zwischen  zwei  Merkzeichen  227  CubikzoU  betrug. 
Hieraus  wurde  das  Gas  durch  eine  mit  Chlorcaicium  oder 
schwefelsäurebefeuchtetem  Bimsstein  gerüUte  Uförmige  Röhre 
in  die  zinnerne  Röhre,  worin  sich  die  Glasröhre  befand,  ge- 
leitet und  trat  endlich  in  die  luftleere  Glocke  über  der  Luft- 
pumpe. Das  Gas  mufste  hierbei  durch  die  Glasröhre  unter  dem 
Druck  der  ganzen  Atmosphäre  eintreten.  Im  Falle  andere  Gase 
als  atmosphärische  Luft  angewendet  wurden,  verdrängte  man  die 


der  Gase. 
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in  dem  Apparat  enthaltene  Loft  zuerst  durcb  das  zo  unter- 
suchende  Gas.  Hierauf  füllte  man  das  Gasometer  mit  dem  zu 
prüfenden  Gas  und  erhielt  in  der  Glocke  der  Luftpumpe  durch 
fortwährendes  Pumpen  einen  (^leichmäfsigen  Grad  von  Lufl- 
verdünnung.  Die  zu  dem  Durchstreichen  des  constanten  Gas-i 
voIums  C227  Cubikzoll}  erforderliche  Zeit  wurde  bemerkt  und 
dabei  die  Temperatur  des  Zimmers  möglichst  gleichförmig 
erhalten,  was  insoweit  gelang,  dafs  die  Temperatur  während 
5  oder  6  Stunden  sich  nicht  um  0,5^  C.  änderte. 

In  folgender  Tabelle  I.  sind  die  Resultate  der  Versuche 
mit  einigen  Gasen  zusammengestellt.  Der  Barometerstand  war 
hierbei  30,14  Zoll  und  die  Luflverdünnung  in  der  Glocke  auf 
29,3  Zoll  erhalten. 

Tabelle  I. 


Tem- 
pera- 

Effoflions- 
zeit  der 

Effusions- 
zeit  des 

Effusioiu- 
getchwin- 

TliMivtiscbe 

Gctchwindig- 

keit 

tur 

aUn.  Luft 

GaM9 

digkeit 

C. 

Secunden 

Secuoden 

Luft  "  1 

Sauerstoff      .    . 

ib\5 

494 

4§4 

520 

0,9500 

0,9510 

Stickstoff       .    . 

15«,5 

486 

1,0164 

1,0146 

Wasserstoff    .    . 

15» 

495 

137 

3,613 

3,7994 

Kohlenoxyd    .    . 

15»,7 

494 

488 

1,0123 

1,0165 

Sumpfgas      .    . 

15»,2 

493 

373 

1,322 

1,3424 

Kohlensäure  .    . 

14«,7 

495 

603 

0,821 

0,8067 

Stickoxydgas 

17«,7 

488 

585 

0,834 

0,8087 

2)  Effusioti  in  das  Vacuum  durch  eine  durchbohrte  Mes*' 
singplaite  A.  Mittelst  eines  feinen  Bohrers  wurde  in  ein 
yIv  Zoll  dickes  Messingblech  eine  runde  Oeffnung  gemacht 
und  diese  durch  Hämmern  noch  verkleinert;   die  Platte  wurde 


*)  Dichtigkeit  des  Gnses,  wenn  die  der  Luft  a  1. 
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an  einem  Measincrobr  angelötbet  und  dieses  inittebt  Kork  wie 
vorher  an  das  zinnerne  Rofar  befestigt  Auch  hier  gingen 
Ifö7  CubikzoU  der  folgenden  Gase  durch  die  feine  Oeffnung  in 
das  Vacuum  (von  29,3  Zoll  Depression)  bei  17^4  C. 


Tabelle  II. 


EllusioDs- 
zeit  der 
Luft  in 

Seoinden 

EÜBsioiis- 
zeit  des 
Gases  in 

Secunden 

Effusions- 

geschwindiff- 

keH 

Loft  «  1 

Theoretische 

Geschwin- 

diikeit 

Sauerstoff      .    . 
Stickstoff  .     .    . 
Wasserstoff   .    . 
Kohlensäure  .    . 

2852 
2852 
2852 
2852 

3001 

2807 

788 

3413 

0,9503 
1,0160 
3,607 
0,8354 

0,9510 
1,0146 
3,7994 
0,8087 

3)  Eff^usion  m  den  Ivflverdännten  Raum  durch  eine  zweite 
dmrehbokNe  Messingplatte  B.  Diese  Platte  war  ebenfalls 
^{^  Zoll  dick  ofld  die  runde  Oeffnnng  hatte  ^^^  Zoll  Darch- 
messer.  Die,  in  einem  durch  Gegengewichte  im  Gleichgewicht 
erhaltenen  Glafsgefafs  über  Wasser  gesenmieiten ,  Gase  war* 
den,  wie  früher  angegeben,  in  eine  luftleer  gemachte  Glocke 
geleitet,  welche  indessen  nicht  fortwährend  leer  gep«mpl 
wurde,  sondern  in  welcher  man  das  Gas  sich  sammein  liefs. 
Ein  Manometer  zeigte  den  zu  jeder  Zeit  stattfindenden  Dniek 
an.  Der  Inhalt  der  Glasglocke  nebst  den  damit  in  Verbindung 
stehenden  Röhren  betrug  72,54  Cub.  Zoll.  Die  anfängliche 
Dej^ession  des  Quecksilbers  betrug  29  Zoll;  sobald  durch  das 
Eintreten  des  Gases  die  Depression  des  Manometers  auf  28  Zoll 
gesunken  war,  fing  die  Beobachtung  an,  und  die  Zeitinter- 
valle zwischen  20,  12,  8,  4  und  2  Zoll  wurden  notirt. 


dir  Gate. 
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Geschwindig- 

Tem- 

Zeil in  Secunden 

keit 

Baro- 
meter 

pera- 
tur 

Lnfl  m  1 

■             ^ 

^■•■■^■^  ^■■^•^ 

C. 

von 

von 

2(K' 

12" 

8" 

4" 

2" 

28  bis 
12 

12  bis 

4" 

Amotph.  Luft  I. 

29",34 

«%4 

120 

123 

68 

84 

57 

1 

1 

n  n. 

» 

n 

120 

122 

68 

84 

57 

1 

1 

Stickitoff   .    .    . 

1* 

n 

119 

120 

67 

83 

55 

1,0146 

1,0133 

Sauerstoff  .    .    . 

n 

1» 

126 

129 

72 

88 

59 

0,9510 

0,9470 

1  Stickstoff  und  1 

SMOTBtoff*)      . 

r* 

9 

122 

125 

70 

85 

57 

1,0185 

1,0197 

1   Stickstoff  und  3 

Saaerstoff   .    . 

n 

r» 

122 

125 

70 

85 

57 

1,030t 

1,0329 

3  Stickstoff  und   1 

Sauerstoff   • 

n 

f» 

122 

122 

68 

85 

56 

1,0040 

l,006i 

Atmosph.  Luft 

29",29 

liSi 

118,5 

120 

66,5 

81,5  56 

1 

1 

Kohlenoxyd    .    . 

n 

» 

116,5 

117,5  66 

80,5  55 

0,9811 

0,9898 

Sauerstoff  .    .    . 

f 

n 

125,5 

126     71 

86 

60 

1,0545 

1,0608 

1  KohleB9iy4  md 

1  Sauerstoff 

«« 

1» 

121 

122,5TO 

83 

58 

1,0188 

1,0202 

Atmosph.  Luft    . 

39'',58 

»•,4 

123 

123 

69,5 

84,5  58,5 

1 

1 

VohlcosSuro    .    . 

m 

1» 

145,5 

149,5  88,5 

103 

70,5 

1,209 

1,214 

3  Kohlensfiure  und 

1  Sauerstoff 

«« 

*i 

140,5 

143 

80,5 

98,5  67,5 

1,1618 

«» 

1  Kohlensinre  und 

1  Sauerstoff    . 

n 

f» 

134,5 

137 

76,5 

94,5  64 

1,1127 

fi 

1  Kohlensäure  und 

3  Sauerstoff    . 

*» 

n 

128 

131 

73,5 

90 

61 

1,0618 

9 

Es  ist  bemerkenswerth,  daKs  die  Gaso  fast  dieselbe  Zeit  ver- 
brauchen, um  die  Depression  des  Manometers  von  28  auf  20, 
wie  die  von  20  auf  12^'  zu  bringen.  Unter  einem  nrittleren 
Druck  von  24  Zoll,  wie  in  dem  ersten  Fall,  und  luiter  einem 
Druck  von  16  Zoll,  wie  in  dem  zweiten  Fall,  ist  die  BffUsion 
der  Gase  also  nahezu  gleich. 

Wie  man  aus  den  zwei  letzten  Spalten  der  Tabelle  III. 
ersiebt,  ist  das  EffuslonsverhKltnifs  bei  hohem  Druck  nicht  be- 
merkenswerth  vcrscUeden   von  dem  bei  niederem  Druck,  da 


*)  YolumvMrhillloiMe,  wie  auch  in  s&nmtlichen  anderen  Yartucbea. 
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die  Unterschiede  in  die  Grenzen  der  Beobachtung  fallen.  Aoch 
Tür  die  Mischungen  verschiedener  Gase  findet ,  wie  obige  Ver- 
suche zeigen^  das  Gesetz  statt,  dafs  die  Effusions^eiten  für 
gleiche  Volume  in  dem  Verhällnifs  der  Quadratwurzehi  der 
Dichtigkeiten  stehen. 

4)  EffuHon  verschiedener  Mischungen  vanWassersiog^,  Ein 
dünnes  Platinblech,  ^l^  Zoll  dick,  mit  einer  kreisrunden  Oeffhung 
von  7I9  Zoll  Durchmesser  wurde  zu  den  folgenden  Versuchen 
verwendet.  Das  Gas,  welches  durch  diese  Oeflhung  geleitel 
wurde,  war  wie  in  den  Versuchen  1  und  2  über  Wasser  au%e- 
fangen  und  ging  in  den  durch  fortwährendes  Pumpen  leer 
erhaltenen  Raum.  Es  wurde  die  Zeit  beobachtet,  welche  zum 
Durchstreichen  von  65  Cub.  Zoll  der  verschiedenen  Gase  er* 
forderlich  war. 

Tabelle  IV. 


Vers.  I. 

Seonn- 

den 


Vcrs.ir. 

Secun* 

den 


Mittel 


Verhiltoiffl  d.  Zei- 
ten. SauentofT«:! 


geftundeni  berechn. 


Barom. 


Temp. 

C. 


SauerstoiT  .  . 
Luft  .  .  .  . 
Wasserstoff 
25  H  u.  75  Luft 
50  H  u.  50  Luft 
75  H  u.  25  Luft 
80  H  u.  20  Luft 
90  H  u.  10  Luft 
95  Hu.    5  Luft 

Sauerstoff  .  . 
Luft  .  .  .  , 
Wasserstoff .  . 
12  H  +  87,5  0 
25  H  +  75  0  . 
37,5  H +62,5  0 
50H  +  50  0  . 
62,5  H+ 37,50 
75H  +  250  . 
80H  +  20O  . 
90H  +  100  . 
95  H+   5  0    . 


912 

912 

868 

867 

240 

240 

756 

756 

633 

633 

483 

483 

444 

444 

358 

358 

30» 

309 

912 

910 

867 

865 

239 

241 

853 

855 

796 

796 

733 

733 

661 

661 

586 

585 

501 

501 

460 

461 

368 

368 

312 

312 

912 

868,5 

240 

756 

633 

483 

444 

358 

309 

911 

866 

240 

854 

796 

733 

661 

585,5 

501 

460,5 

368 

312 


1,0000 
0,9512 
0,2631 
0,8289 
0,6940 
0,5296 
0,4868 
0,3925 
0,3388 

1,0000 
0,9506 
0,2634 
0,9374 
0,8737 
0,8046 
0,7255 
0,6427 
0,5499 
0,5(55 
0,4039 
0,3424 


0,951 

0,263 

0,8328 

0,6951 

0,5224 

0,4805 

0,3830 

0,3296 

1,000 

0,951 

0,263 

0,9396 

0,8750 

0,7990 

0,7289 

0,6435 

0,5449 

0,5000 

0,3954 

0,3309 


30,288 


30,219 


18«,9 


18«,9 
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Ver«.  I. 

Vers.II. 

Verhfiltoifsd.  Zei- 

Temp. 
C. 

äeciin- 
den 

Secuil- 
den 

Mittel 

len.  Sauerstoff«  1 

Barom. 

gefliRdenl  bereehn. 

Sauerstoff   .    . 

914 

913 

913,5 

1,0000 

Jt 

29,673 

17»,8 

Luft   .... 

870 

869 

869,5 

0,9518 

Ji 

Kohlenoxyd 

854 

853 

853,5 

0,9343 

y> 

Wflsserstoir 

238 

239 

238,5 

0,2610 

» 

25  H  +  75  CO 

749 

748 

748,5 

0,8193 

0,8199 

50  H  +  50  CO 

626 

626 

626 

0,6852 

0,6848 

75  H  +  25  CO 

478 

478 

478 

0,5231 

0,5155 

80  H  +  20  CO 

445 

445 

445 

0,4871 

0,4745 

90  H  +  10  CO 

360 

360 

360 

0,3940 

0,3793 

95  H+    5  CO 

314 

314 

314 

0,3437 

0,3213 

Sauerstoff    .    . 

915 

914 

914,5 

1,0000 

7» 

29,500 

17»,2 

Luft    .... 

870 

869 

869,5 

0,9508 

J9 

Stickstoff     .    . 

855 

854 

854,5 

0,9344 

n 

Wasserstoff.    . 

241 

241 

241 

0,2635 

ii 

75  N  +  25  H 

753 

753 

753 

0,8234 

0,8213 

50  N  +  50  H 

631 

631 

631 

0,6899 

0,6859 

25  N  +  75  H 

480 

478 

479 

0,5238 

0,5163 

20N  +  80  H 

442 

442 

442 

0,4833 

0,4752 

10  N  +  90  H 

359 

359 

359 

0,3925 

0,3797 

5  N  +  95  H 

309 

310 

309,5 

0,3379 

0,3215 

In  den  mit  „Verhältnifs  der  Zeiten^  überschriebenen  Spal- 
ten, sind  die  gefundenen  Zahlen  neben  die  nach  dem  GeseU 
berechneten  gestellt,  dafs  die  Effusionszeiten  für  gleiche  Vo- 
lume in  dem  Verbältnirs  der  Quadratwurzeln  der  Dichtigkeiten 
stehen.  Wie  man  sieht  kommen  beide  Zahlen  so  nahe  über-* 
ein,  dafs  auch  für  Mischungen  verschiedener  Gase  dieses  Gesetz 
als  bestätigt  betrachtet  werden  murs. 

5}  EffuHon  der  Luft  von  verschiedener  DichÜgkeü  durch 
die  Meenngplaite  B.  In  allen  vorhergehenden  Versuchen  be- 
fand sich  das  Gas,  dessen  Effusionsverhaltnifs  gemessen  wurde, 
unter  dem  Druck  der  Atmosphäre,  und  es  schien  daher  noch 
nothwendig,  diese  Versuche  in  der  Art  auszudehnen,  dafs  die 
Verhaltnisse  der  Luft  bei  verschiedenem  Druck  bestimmt  wurden. 

Es  wurden  hierbei  zur  Eflusion  gleicher  Volume  Luft  unter 
dem  angegebenen  Druck  folgende  Zeiten  beobachtet  : 


Aunal.  d.  Cheml«  n.  Pharzn.  LXXVl.  Bd.   2.  Heft. 
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Effutionszeit 
Secunden 

Verhtiuiifi 

Luft  TOD  1     Atmoiphir*  Druck      388,5    . 

1 

>?     n  ö}*^         w            >i        390,5 

1,0051 

»     w  ö>5           w             w        409,5 

1,0541 

„    „  0,25        „           „       438,5 

1,1287. 

In  einer  andern  Versuchsreihe  wurden 

folgende  Verhüll 

nisse  beobachtet  : 

Effutioiifteit 
Secondeo 

VeiUlbiib 

LaftTon  1      Atmoiphii«  Dnick      234,5 

1 

»1     »j  1>25         „            „        227,5 

0,9701 

>?    w  '»^          w           f>       227j2 

0,9688 

M    »  1>''5        9)           9,       225,2 

0.9603 

„    „2,00        „           „       223 

0,9510. 

Es  ergiebt  sich  hieraus,  dafs  durch  eine  mfifsige  Aende- 
rungr  des  Druckes  die  EflTusionszeiten  sich  nur  sehr  wenig 
ändern;  übrigens  tritt  bei  vermindertem  Druck  eine  Verzöge- 
rung, bei  vermehrtem  Druck  dagegen  eine  Beschleunigung  der 
Effusion  ein.  Nimmt  man  die  Grenzen  der  Effusion  in  obigen 
zwei  Versuchsreihen,  so  sieht  man,  dafs  bei  einer  Aenderung 
des  Druckes  von  0,25  bis  2  Atmosphären,  also  von  1  :  8,  die 
BlTusionszeiten  für  gleiche  Volume  sich  nur  in  dem  VerhüUnirs 
von  1  :  1,1868  verändern. 

6}  Effusion  der  Luft  bei  verschiedener  Temperatur,  Diese 
Versuche  wurden  in  der  Art  angestellt,  dafs  man  trockne  Luft 
von  verschiedener  Temperatur  durch  ein  dünnes  Platinblech  P, 
in  den  leeren  Raum  eintreten  liefs,  bis  die  Depression  des 
Manometers  von  28",5  auf  23",5  gefallen  war  und  die  Zeiten 
beobachtete  : 
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Verhfiltnils 
Zeit  in  Secunden       Miuel    beobachtet  berechnet 

I.  Bei  3«,3  C.  526;  527;  526  526,33  0,9939  0,9939 
Bei  ^8^9  C.  520;  521;  520  520,33  0,9826  0,9841 
Bei  14S4  a     515;  516;  515    515,33    0,9731     0,9745 

II.  Bei  5»,0  C.  533;  532;  530  531,66  0,9909  0,9909 
Bei  ll^l  C.  525;  527;  526  526  0,9803  0,9802. 
In  der  letzten  Spalte,  unter  dem  berechneten  Verhültnib, 
drücken  die  Zahlen  die  Quadratwurzeln  der  Dichtigkeiten  der 
Luft  bei  den  angegetienen  Temperaturen  aus.  Wie  sich  aus 
der  üebereinstimmung  dieser  Zahlen  mit  den  beobachteten  er« 
giebt,  ist  die  Effusionszeit  der  Luft  von  verschiedener  Tem- 
peratur der  Quadratwurzel  ihrer  Dichtigkeit  bei  dieser  Tempe- 
ratur proportional. 

Verschiedene  Versuche  über  den  Einflufs  des  Wasser- 
dampfes auf  die  Effiisionszeiten  der  Luft  gaben  keine  überein- 
stimmenden Resultate.  Trockene  Luft,  sowie  mit  Feuchtigkeit 
gesättigte  Luft  von  derselben  Temperatur  gingen  durch  ver- 
httltnifsmttfsig  weite  OelTnangen  in  merklich  derselben  Zeit;  bei 
kleinen  Oeffnungen  bedurfte  die  feuchte  Luft  weniger  Zeit. 

IL    Transpiratian  der  Gage, 

Wenn  Gase  durch  enge  Röhren  geleitet  werden,  so  findet 
ein  gewisser  Widerstand  statt,  welcher  nicht  für  alle  Gase  der 
nämliche  ist;  verschiedene  Gase  gehen  unter  detnselt>en  Druck  mit 
verschiedener  Geschwindigkeit  durch  die  nämliche  Röhre.  Ist 
diese  Röhre  kurz,  so  nähert  sie  sich  in  ihrer  Wirkung  der 
einer  Oeffnung  in  einer  dünnen  Platte,  und  aufser  dem  Wider- 
stand, den  die  enge  Röhre  ihrer  ganzen  Longe  nach  auf  die 
Bewegung  des  durchströmenden  Gases  ausübt,  macht  sk;h  auch 
noch  der  Widerstand  bei  dem  Eintritt  und  Austritt,  oder  die 
Effusion  bemerklich.  Macht  man  nun  aber  die  Röbi*e,  ohne 
ihren  Durchmesser  zu  ändern,  länger,  so  nimmt  die  Geschwin- 
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digkcit  rasch  ab,  während  die  Wirkung  der  ESusion  unver- 
ändert bleibt ;  bei  einer  gewissen  Länge  der  Röhre  findet  man, 
dars  der  Einflufs  der  EDTusion  im  Verhältnifs  zu  dem  Wider- 
stand, welcher  durch  die  ganze  Länge  der  Röhre  hindurch 
stattfindet,  sehr  gering  ist  und  selbst  als  vollkommen  verschwin- 
dend angesehen  werden  kann.  Die  Geschwindigkeiten,  mit  welchen 
verschiedene  Gase  unter  gleichen  Verhältnissen  durch  eine 
solche  Röhre  streichen,  bleiben  nämlich  in  diesem  Falle  bei  ver* 
schiedener  Länge  in  demselben  Yerhällnifs.  Wenn  man  diese 
Länge  der  Röhre  erreicht  hat,  so  nimmt  zwar  bei  Verlängerung 
derselben  die  Geschwindigkeit  eines  jeden  Gases  umgekehrt 
proportional  der  Länge  ab,  aber  ihre  relativen  Geschwindig- 
keiten bleiben  constant. 

Da  der  Verfasser  der  Ansicht  ist ,  dafs  die  Mengen  der 
Gase,  welche  durch  derartige  Röhren  gehen,  von  einer  neuen 
und  eigenlhümlichen  Eigenschaft  der  Gase  abhängig  seyen,  ver- 
schieden von  der  Reibung  der  Gase,  so  bezeichnet  er  dieselbe 
mit  Transpü-ation  oder  Transpirabüitäi,  Das  Material  der 
Röhre  scheint  auf  die  Gröfse  der  Transpiration  keinen  Einflufs 
zu  haben,  da  bei  gläsernen  und  kupfernen  Röhren  die  Ver- 
hältnisse der  Transpiration  gleich  gefunden  wurden. 

Wie  erwähnt,  tritt  der  Einflufs  der  Transpiration  erst  bei 
einer  gewissen  Länge  der  Röhre  rein  auf,  und  bleibt  für 
längere  Röhren  unverändert.  Die  Länge  der  Röhre,  für 
welche  die  Transpiration  normal  zu  werden  anfängt,  ist  nicht 
für  alle  Gase  die  nämliche;  bricht  man  von  einer Capillarröhre, 
welche  hinreichend  lang  ist,  um  die  Transpiration  für  alle  Gase 
normal  zu  zeigen ,  allmälig  Stücke  ab ,  und  untersucht  für  jede 
Länge  die  Gröfse  der  Transpiralion,  so  findet  man,  dafs  für 
einige  Gase  schon  verschiedene  Werthe  erhalten  werden, 
während  für  andere  noch  keine  Aenderung  eingelreten  ist. 
Die  folgende  Tabelle  enthält  eine  Anzahl  derartiger  Beob- 
achtungen. 
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Wie  in  den  Effusionsversuchen  liefs  man  ein  constantes 
Gasvolum  (^65,5  Cob.  Zoll),  welches  in  einem  eiförmigfen  Ge- 
fllfs  über  Wasser  aufbewahrt  wurde,  in  den,  durch  fortwäh- 
rendes Pumpen  luftleer  erhaltenen  Raum  einer  Glasglocke 
strömen.  Das  Gas  passirte  zuerst  eine  mit  schwefelsäurege- 
tränktem Bimsstein  gefüllte  Röhre  und  hierauf  eine  etwa  20 
Fttfs  lange,  gläserne  Capillarröhre  H^  von  ungeßhr  ^  Zoll 
innerem  Durchmesser.  Die  Zeit,  welche  zum  Ausströmen 
gleicher  Volume  verschiedener  Gase  erforderlich  war,  wurde 
beobachtet.  Indem  man  allmälig  Stücke  der  Röhre  abbrach, 
liefs  sich  leicht  die  Länge  der  Röhre  erkennen,  für  welche  das 
Verhältnifs  der  Zeiten  zwischen  zwei  Gasen  sich  änderte,  oder 
für  welche  die  Transpiration  aufhörte  normal  zu  scyn. 


Tabelle  V. 


liagt  der 
Capillarröhre 

Verhältnifs  der  Zeilen,  wenn  die  des  Sauerstofls=:  1  ist 

, 

Lnft 

Kohlenoxyd 

Kohleofiure 

Sompfgai 

Wasserstoff 

1=237",875   0,9001 

0,8674 

0,7529 

0,5499 

0,4443 

0,8539 

0,8983 

» 

» 

» 

0,4422 

0,6521 

0,9009 

0,8681 

0,7585 

0,5506 

0,4434 

0,4513 

0,9013 

0,8743 

0,7900 

0,5636 

0,4424 

0,3195 

0,9131 

0,8793 

0,8501 

0,5826 

0,4041 

0,2149 

0,9149 

0,8799 

0,8849 

0,6049 

0,3842 

0,1234       0,9131 

0,8790 

0,8802 

0,5860 

0,3924 

0,0762 

0,9138  1 

0,8879 

1,0395 

0,5948 

0,3879 

Wie  man  sieht  bleiben  die  Transpirationszeiten  für  Luft  und 
far  Wasserstoff  gleichförmig,  bis  die  Röhre  auf  0,4513  ihrer 
ursprünglichen  Länge  verkleinert  ist.  Für  dieselbe  Röhrenlänge 
hat  sich  indessen  bei  Kohlensäure  und  Sumpfgas  eine  sehr  be- 
deutende Veränderung  der  Transpiration  herausgestellt,  indem 
dieselbe  im  ersten  Fall  von  0,7529  auf  0,79,  im  zweiten  von 
0,5499  auf  0,5636  stieg.  Für  noch  kleinere  Längen  der  Röhre 
ist  der  Widerstand  Tür   alle  Gase  zu  gering  und  der  EihHufs 
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der  EJhasion  macht  sieh  bemerküch.  In  der  folgemleii  Tabelle 
sind  einige  Versuche  ttber  die  Transpirationsgröfse  verschie* 
dener  Gase  susammengestellt ,  welche  die  Beurtheilung  der 
Genauigkeit  in  derartigen  Versuchen  gestatten.  Als  Tinns- 
fusionsrdhre  diente  dieselbe  CapUlarrdhre  H,  in  ihrer  Ursprung* 
liehen  Länge  (237,  875  Zoll).  Die  zur  Transpiration  gleicher 
Volume  der  Gase  erforderlichen  Zeiten  wurden  in  Sccunden 
bemerkt  y  und  Dir  jedes  Gas  aswei  Versuche  angestellt 

TabeUe  VI. 


Verhilt- 

Ven.  I. 

V«.  n. 

Mittel 

Difi  fOr 
Saiwr- 

Baro- 
meter 

Thermo- 
meler 

\ 

■toff>l 

Sauerstoff      .    • 

1146" 

1147" 

1146,5 

1,0000 

29,696 

19«,4  C. 

Luft     .... 

1032 

1032 

1032 

0,9001 

v 

9 

Wasserstoff  .     . 

509 

510 

oU«7)5 

0,4443 

n 

9) 

Sumpfgas       ,     • 

631 

630 

630,5 

0,5499 

9 

9 

Kohlenoxyd  .    • 

994 

995 

994,5 

0,8674 

9 

9 

Luft     .... 

798 

799 

798,5 

« 

29,602 

200,6  C. 

Kohlensäure  .    • 

668 

668 

668 

0,7529 

» 

9 

Eine  andere  Reihe  von  Versuchen  wurde  mit  weit  feineren 
Capillarröhren  angestellt.  Eine  Röhre  K,  von  welcher  52^  Zoll 
nur  13,5  Grains  Quecksilber  fafsten,  und  eine  Röhre  M  von 
ebenfalls  52,5  Zoll  Lunge  diente  zu  diesen  Versuchen;  beide 
Röhren  waren  nicht  ganz  gleichfdmiigy  und  erstere  etwas  ab- 
geplattet. Durch  diese  Röhren  ging  1  Cub.  Zoll  Luft  unter 
dem  Druck  einer  Atmoephäre  in  151,3  Secunden.  Die  Röhren 
vermittelten  die  Verbindung  zwischen  dem'^Ge&b  mit  Gas  md 
der  luftleeren  Glocke,  und  die  Zeiten  wurden  gemessen,  welche 
erforderlich  waren,  damit  die  Depression  des  Manometers  von 
28,5  Zoll  auf  25,5  Zoll  sank. 

Die  Tabelle  VU.  enthält  die  Resultate  dieser  Versuche  : 
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Tabelle  VH. 


Transpirationszeiten ,   Sauerstoff 

Lidge  der  Capilltr- 

Barom. 

Temp. 
C. 

röhre  K 

' 

1 

% 

Lnfl 

Kohlen- 
oxyd 

Kohlen- 
sflure 

Wauerstoff 

52,5    Zoll 

30",162 

I3»,3 

0,9010 

« 

» 

» 

52,5      » 

29",918 

t3»,9 

» 

» 

» 

0,4593  *) 

«                D 

29",866 

140,4 

,      0,8690 

1» 

91 

39,375  , 

30",024 

14«,4 

9)                      n 

0,7321 

« 

39,375  r> 

30",052 

14»,4 

0,9034      , 

0,7303 

0,4500  *3 

26,25    „ 

30",096 

13»,9 

0,8979;      „ 

0,7361 

W 

13,125  » 

29",758 

13»,3 

0,9013,0,8671 

0,7314 

0,4438 

13,125  V 

T9 

» 

0,9003  0,8656 

0,7336 

9 

8,75    , 

29",  1 

15» 

0,90030,8656 

» 

91 

8,75    , 

29",346 

14»,4 

»     1     » 

0,7459 

0,4398 

8,75    „ 

29",334 

8«,9 

»     1      » 

0,7403 

0,4419 

6,4375» 

29",83 

16»,4 

0,8987;      , 

0,7545 

0,4319 

4,3125» 

» 

» 

0,8985      „ 

0,7770 

0,4250 

3,25    , 

» 

» 

0,9035      » 

0,8059 

0,4176 

2,1875, 

» 

91 

0,912t       , 

0,8446 

0,3969 

1,125  , 

» 

9 

0,9199;     , 

0,9379 

0,3876 

Liiige  der  CapQlar- 

rAhre  11 

52,5    ZoU 

29",67 

2o^o 

0,8997 

» 

0,7247 

9) 

52,5      » 

29",808 

l9^7 

» 

0,8683 

» 

0,4392 

52,5      , 

» 

» 

» 

» 

9 

9 

50,5      , 

29",674 

I3«,3 

0,8964 

» 

0,7448 

19 

Dieselbe  Capillarröhre  H  ergab  bei  der  Länge  von  52,S 
Zoll  für  verschiedene  andere  Gase  folgende  Transpirationszeiten, 
virobei  die  des  Sauerstoffs  =  1  gesetzt  ist. 

TranspiratioDizeit  : 

Oelbildendes  Gas     0,5265 
Sumpfgas  0,5504 

Stickoxyd  0,8672. 


*)  Diese  Zahlen  hSlt  Graham  nicht  för  genau;   er   glaubt,   dafs  dnt 
Was#erstoffgag  mit  Luft  verunreinigt  war. 
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Obgleich  der  Widerstand,  den  die  Capillarröbren  M  und  K 
dem  Durchgang  des  Gases  entgegensetzten,  etwa  SOmal  grdfser 
war^  als  bei  den  früher  angewandten  Röhren,  so  giebt  doch 
Graham  den  auf  folgende  Weise  dargestellten  Capillarröhren 
den  Vorzug. 

Ein  8  Zoll  langes  Stück  einer  Thermometerröhre  mit  mög- 
lichst feiner  cylindrischer  Capillarröhre  wurde  durch  wiederholtes 
Erweichen  vor  der  Lampe  zu  der  Lunge  von  1  Zoll  zusam- 
mengedrückt, was  ohne  Veränderung  der  Capillarröhre  sich 
ausrühren  liefs.  Die  cylindrische  Masse  wurde  vor  der  Lampe 
zu  dem  zehn-  oder  zwölffachen  ihrer  ursprünglichen  Länge 
ausgezogen,  wodurch  eine  äufserst  feine  Capillarröhre  erhalten 
wurde,  welche  in  4^  Zoll  lange  Stücke  zerschnitten  wurde, 
deren  Enden  man  sogleich  zuschmolz.  Dreifsig  dieser  stroh- 
halmdicken Röhren  wurden  zu  einem  Bündel  vereinigt,  in  eine 
kurze  Glasröhre  wie  in  einen  Köcher  von  3^  Zoll  Länge  ge- 
steckt, so  dafs  das  Bündel  auf  beiden  Seiten  hervorragte.  Die 
einzelnen  Röhrchen  wurden  darin  mit  Gyps  befestigt,  der  ge- 
trocknet und  noch  warm  in  geschmolzenes  Wachs  getaucht 
wurde.  Hierauf  wurden  die  Enden  der  Röhren  abgebrochen 
und  die  äufsere  Röhre  mittelst  Cautschuck  mit  einer  Zinnröhre 
verbunden,  so  dafs  das  Gas  durch  das  Bündel  der  fi^inen  Röhren 
streichen  mufste.  Der  Widerstand  dieses  Transpirationsapparates 
P  war  400mal  gröfser^  als  der  der  Röhre  K  und  M  für  gleiche 
Längen. 

Die  Versuche  wurden  in  der  Weise  angestellt,  dafs  man 
das  in  einem  starken,  mit  Manometer  versehenen,  metallenen  Gefafs 
comprimirle  Gas  durch  den  Apparat  P  in  die  Atmosphäre  strömen 
liefs  und  die  Zeiten  roafs,  innerhalb  welcher  das  Manometer 
von  20  auf  15,  10,  8,  6,  4,  und  2  Zoll  fiel.  In  der  Tabelle 
sind  die  Resultate  der  Versuche  zusammengestellt. 
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Tranf.pirationszeiten ,  die  des  Sauerstoffs  s=  1  ^eseizi 

Kobleosfiore    atiD.  Lufl  Wasserstoff         Kohlenoiyd 

Von  20  auf  10"    0,7384      0,8988    0,4352    0,4380      0,8727 

,    10    »     6"    0,7345      0,8983    0,4371    0,4367      0,8755 

„     6    „      2^^    0,7311      0,8971    0,4364    0,4363      0,8715 
20bis2(MillelJ    0,7346      0,8987    0,4371    0,4370      0,8737. 

Graham  schliefst  aus  den  vorhergehenden  Versuchen^ 
dafs  die  Zeiten,  welche  zur  Transpiration  gleicher  Volume 
erforderlich  sind,  Tür  folgende  Gase  durch  nachstehende  Zahlen 
ausgedrückt  werden  müssen  : 

Sauerstoff  .....    1 

Lufl 0,9010 

Stickstoff  u.  Kohlenoxyd  0,8750 
Wasserstoff  ....  0,4375 
Kohlensäure  ....    0,7272. 

Die  Zeit  des  Kohlenoxyds  ist  hiernach  die  doppelte  des 
Wasserstoffs,  die  Zeiten  des  Stickstoffs,  Sauerstoffs,  Kohlen- 
oxyds und  der  Luft  verhalten  sich  direct  wie  ihre  Dichtigkeiten, 
oder  gleiche  Qemchte  gehen  in  gleichen  Zeiten  über.  0,7272 
=  \\  ist  gleich  der  Dichtigkeit  des  Sauerstoffs  dividirt  durch 
die  der  Kohlensäure. 

Eine  folgende  Versuchsreihe  wurde  mit  einer  Anzahl  von 
Gasen  und  Dämpfen  angeführt,  wobei  zum  Theil  die  Capillar« 
röhre  M,  theils  K  angewandt  wurde.  Wir  führen  nur  die 
mittleren  Resultate  dieser  Versuche  an  : 


Sumpfgas 
Oelbildendes  Gas 
Ammoniak 
Cyan 
Slickoxydul 


TraDspirationszeity  die  des  Saaerstoffs  «  1 

im  Mittel 

.  0,5497  bis  0,5588  0,5510 

.  0,5043  ,    0,5234  0,5068 

.  0,5007  ^    0,5134  0,51i5 

.  0,5008  ,    0,5052  0,5060 

.      _     ,       -  0,7597 
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TrampirttioiifMit,  die  def  Samrttofff  «  1 

im  Mittel 

Luft  mit  Cyanwasserslo(r*)gesäUi^l      —    bis     — 
Wasserstoff  mit  Cyanwasserstoff  »  —     n      — 

Schwefelwasserstoff  .        .  0,6219  ,  0,6071 

Luft  mit  Seh  werelkoblensloff  gesättigt      _     »       ^ 


»1 


w 


Sauerstoff 

Kohlensäure 

Wasserstoff  „ 

Schwefelige  Saure 

Luft,  gesättigt  mit  wasserfreier 
Schwefelsaure  bei  22^,7 

Dasselbe  bei  19^7 

Chlor    ..... 

Mit  Bromdampf  gesättigte  Luft  bei 
23«,9  **} 

Mit  Bromdampf  gesättigter  Wasser- 
stoff . 


9 


0,6520  »  0,6479 


0,6751   y>  0,6576 


Chlorwasserstoffgas 

Mit  Aether  gesättigter  Wasserstoff 
bei  13®,3  t)      •        •        • 

Mit  Aether  gesättigter  Sauerstoff 
bei  ^3^3    .... 

Mit  Aether  gesättigte  Luft  bei  20^2 
^      a  „  Wasserstoff»  28S2 

»9  „  Sauerstoff  „  20^2 

Methyläther  CC»  H«  0) 

Aethyichlonir         .        .        .        • 

Methyichlorür        .        .        .        . 

Steinkohlengas       .        .        .        . 


0,6390 
0,457» 
0,6195 
0,7679 
0,8213 
0,6992 
0,6065 
0,6500 

0,9993 
1,0130 
0,6664 


-  »  —  0,9446 

-  »  —  0,8076 

—  *  —  0,7363 

—  »  —  0,4546 


» 



0,6336 

n 



0,5601 

% 



0,4408 

9 



0,6039 

9» 



0,4826 

n 



0,4988 

3» 



0,5475 

9 



0,5716 

^)  Die    mit  Blausäure    getfttigte  Luft   enthielt  63,52  Volomproeeiil« 
Biansfiare. 

^  Die  mit  Brom  geafittigte  Luft  bei2d*,9  entbSit  2  Yolumproceote  Brom. 

f)  Mit  Aetherdampf  bei  13%3  ^eaXttLuft  enthSlt  43;26  Vol.  pC.  Aether. 

»»19       20^,2  »99  59,5  9         9  9 
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Die  mit  Wasserdampf  beladene  Luft  unterschied  sich  in 
ihren  Transpirationsverhähnissen  kaum  von  der  getrockneten 
Luft.  So  bedurfte  trockne  Luft  1115  Secunden,  Luft  über 
SOs  +  4  HO  greleitet  1117,  Luit  über  SO,  +  8  HO  1120; 
Luft  über  SO,  +  18  HO,  1122  Secunden;  unmittelbar  darauf 
braachte  trockne  Luft  1120  und  1119  Secunden,  so  dafs  also 
bei  unmittelbarer  Aufeinanderfolge  von  trockner  auf  feuchte 
Luft,  erstere  ihre  gewöhnliche  Transpirabilität  nicht  sogleich 
wieder  gewinnt.  Es  ergiebt  sich  hieraus,  dafs  die  Transpii'a- 
bilildt  des  Wasserdampfes  wenig  von  der  der  Luft  abweicht. 
Ebenso  wenig  wurde  die  TranspirabiUtät  der  Luft  durch  Alkohol- 
dampf bei  15^,5  beeinflufst. 

TranspiraHon  der  Luft  von  verschiedener  ElasticUäi. 

Während  bei  der  EfTusion  gleiche  Luflvolume  von  jeder 
Dichtigkeit  in  gleichen  Zeiten  ausströmen,  verhalten  sich  bei 
der  Transf^iration  die  JMwt  Amströmen  gleicher  Luftcohme 
r#fli  verscliiedener  Dichte  erforderlichen  Zeiten  umgekehrt  wie 
die  DichÜgkeiten, 

Von  den  Versuchen,  aus  welchen  dieses  Gesetz  abgeleitet 
wurde,  Tühren  wir  nur  folgende  an  : 

Transpiralion  gleicher  Luilvolume  (bei  19®  und  30^,1  Zofi  Bar.) 


Dichtigkeit  oder 
EInticität 


■■* 


Zeit  io  Secunden 


Versuch  L   Versuch  II. 


Mittlere  redu- 
ciite  Zeiten 


Tkeoretische 
Zeiten 


1       Atmosphäre 

1,25 

1,5 

1,75 

2 

2,25 

2,5 


9) 

55 
» 
» 


1105 

li07 

707 

707 

493 

493 

359 

359 

277 

276 

218 

217 

176 

176 

1106 
883,1 
739,5 
628,25 
553 
489,4 
440 


1106 
884,8 
737,2 
632 
553 
491,5 
442 
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Die  Spalte  »Zeit  in  Secunden«  enthält  die  beobachteten 
Zeiten,  in  weichen  die  Depression  des  Manometers  der  Luft- 
pompe von  28,5  auf  23,5  Zoll  fiel ;  diese  Zeiten  müssen  daher 
mit  der  Dichtigkeit  der  untersuchten  Luft  multiplicirt  werden, 
um  die  Zeiten  zu  erhalten,  in  welchen  gleiche  Luftvolume  aus- 
strömten, wie  diers  in  der  Spalte  „Mittlere  reducirte  Zeiten' 
geschehen  ist.  Die  letzte  Spalte  enthält  die  nach  obigem  Ge* 
setz  berechneten  Zahlen. 

Transpiration  der  Luft  und  anderer  Gate  bei  oerschiedener 

Temperatur, 

Die  Versuche  ergaben  das  Resultat,  dafs  die  Transpiration 
gleicher  Volume  der  Gase  mit  steigender  Temperatur  lang» 
samer  wird;  es  liefe  sich  indessen  nicht  mit  Bestimmtheit  er- 
mitteln, in  welchem  Verbältnifs  diese  Abnahme  stattfindet. 

Die  folgende  Tabelle  enthält  eine  Anzahl  derartiger  Ver- 
suche, in  welchen  mittelst  der  Capillarröhre  M  von  52,5  Zoll 
Länge  die  Transpirationszeit  eines  gleichen  Gasvolums  bei  ver- 
schiedener Temperator  beobachtet  wurde. 


Tempemtor 

■ 

Zeit  in  Secnndea 

lud 

Kobleoslnre 

Wanentoir 

o«  c. 

15»  C. 
30»  C. 
45«  C, 
60»  C. 

1054,1 
1092,8 
1133,4 
1175,7 
1211 

857,9 
897,4 
931,5 
969,4 
993,9 

545,4 
557,8 
577,7 
598,8 
615,9 

Die  Zunahmen  der  Zeiten  müssen  für  diese  verschiedenen 
Gase  in  demselben  Verhältnifs  stehen  wie  die  Transpirations- 
coefficienten ,  wenn  überhaupt  diese  Coefficienten  für  alle  Tem- 
peraluren dieselben  seyn  sollen.    In  obigen  Versuchen  ist  diefs 


«•Ol       %jm»9V»  AV9 


nicht  genau  der  Fall,  indem  das  VerhäUnik  der  Zunahmen  Tür 
Luft  :  Kohlensaure  :  Wasserstoff  wie  0,900 :  0,775 : 0,401  sich 
ergiebt.  Andere  Versuche  zeigten  indessen,  dafs  das  Transpi- 
rationsverhaltnirs  von  Wasserstoff,  Stickstoff  und  Kohlenoxyd 
sich  bei  175^  C.  nicht  verändert  So  ergab  sich  das  Transpi- 
rationsverhäitnifs  einer  Mischung  gleicher  Volume  von  Was^ 
serstoff  und  Kohlenoxyd  bei  15®  und  175<>  =  0,8870  und 
0^8853;  dasjenige  gleicher  Volume  von  Wasserstoff  und 
Stickstoff  bei  ^8^3  C.  =  0,8939,  bei  175<>  =  0,8924, 
wenn  die  Transpiration  der  atmosphärischen  Luft  =  1  ge- 
setzt wird. 

Das  Transpirationsverhältnirs  von  Wasserstoff  wurde  bei 
95®  in  zwei  Versuchen  gleich  0,4357  und  0,4392  gefunden, 
Zahlen,  die  sich  von  den  früheren  nicht  unterscheiden. 

Kohlensäure  bietet  von  einem  gleichförmigen  Transpira« 
tionsverhältnifs  einige  Abweichungen.  In  einer  Versuchsreihe 
bei  15®,55;  95%  148®,3  und  145®  wurden  die  Zahlen  0,7448; 
0,7541 ;  0,7741  und  0,7855  erhalten.  In  ähnlicher  Weise  scheint 
der  Sauerstoff  bei  höherer  Temperatur  in  einem  stärkeren  Grade 
als  der  Stickstoff  an  Geschwindigkeit  abzunehmen. 

Die  folgenden  Versuche,  welche  mit  einer  sehr  engen 
Capillarröbre  angestellt  wurden,  zeigen,  dafs  der  verzögernde 
Einflufs  der  Wärme  in  einfachem  Verhältnisse  zu  der  Expansion 
steht,  in  der  Art,  dafs  die  Ausdehnung  des  Gases  durch  die 
Wärme  dieselbe  W^irkung  zur  Folge  hat,  wie  eine  gleiche 
Ausdehnung  durch  verminderten  Dr||(*k» 

Dasselbe   Gasvolum   brauchte         ^  *\T%nsfVftüon   folgende 
Zeiten  •  ^^ 

bei  10«             bei  95«  v                  ^         Ti\S^t«B* 

1370            1792,5  ^V^<>^%        "^  ^^^^' 

In   einem   anderen   Falle  .       Xf^^^  ^o\««^^^  ''^'^'^^^^  ^^ 

halten  :  ^V   \*    ,A 

/ 


\< 


/- 
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Teaperalar  C.      boobachlele  Zeit      berechoeta  Zeit      Unlendiied 

19«,44  797  797  - 

35«,55  879,3  870,4  +    8,9 

60«,55  950,i  935,8  4-  14,3 

95*,00  1020,8  1032,1  —  11,3. 

Die  obige  Berechnung  geschah  in  der^Weise,  dafs  man 
annahm ,  die  Transpirationazeiten  gleicher  *  Volume  verhallen 
sich  umgekehrt  wie  die  Dichtigkeiten.  Der  Versuch  stimml,  in 
Betracht  der  Schwierigkeit  die  Temperatur  während  des  Ver- 
suchs constant  zu  erhalten ,  hinlänglich  mit  dieser  Theorie 
über  ein. 

Der  Verfasser  zieht  aus  den  vorhergehenden  Versuchen 
über  Transpiration  folgende  allgemeine  Schlüsse  : 

1)  Die  Geschwindigkeiten,  mit  welchen  verschiedene  Gase 
durch  Capillarröhren  gehen,  stehen  in  einem  constanten  Ver- 
hältnifs  zu  einander  und  scheinen  von  einer  eigenthümlichen 
fundamentalen  Eigenschaft  der  Gase  abhängig  zu  seyn,  welche 
Transpirabilität  genannt  wurde.  Das  constante  Verhältnifs  dieser 
Transpirationszeiten  wurde  bei  Widerständen  beobachtet,  die 
vom  einfachen  bis  zum  tausendfachen  schwankten.  Man  hat 
Ursache  /  zu  glauben ,  dafs  diese  Verhältnisse  sich  einfacher 
ausdrücken  lassen,  als  die  Dichtigkeiten  der  Gase.  Folgende 
Beziehungen  scheinen  besonders  bemerkenswerth. 

Die  Geschwindigkeit  des  Wasserstoffs  ist  genau  doppelt  so 
grofs,  als  die  des  Stickstoffs  und  des  Kohlenoxyds. 

Die  Geschwindigkeiten  des  Stickstoffs  und  des  Sauerstoffi 
verhalten  sich  umgekehrt   wie  die  Dichtigkeiten   dieser  Gase. 

Die  Geschwindigkeit  des  Stickoxyds  ist  gleich  der  des 
Kohlenoxyds  und  des  Stickstoffs. 

Die  Geschwindigkeiten  von  Kohlensäure  und  Stickoxydttl 
sind  einander  gleich,  und  im  Verhältnifs  zu  der  des  Sauerstoffs 
direct  proportional  ihren  Dichtigkeiten. 

Die  Geschwindigkeit  des  Sumpfgases  ist  0,8,  wenn  die  des 
Wasserstoffs  =  1  ist. 
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Die  Geschwindigkeit  des  Chlors  scheint  das  anderthalb- 
fache von  der  des  Sauerslofls  zu  seyn;  die  des  Dampfes 
von  Brom  oder  wasserfreier  Schwefelsäure  gleich  der  des 
Sauerstoffs. 

Aetherdaropf  scheint  dieselbe  Geschwindigkeit  zu  haben, 
wie  Wasserstoff. 

Oelbildendes  Gas,  Ammoniak  und  Cyan  haben  gleiche  oder 
fast  gleiche  Geschwindigkeit,  welche  nahe  das  Doppelte 
von  der  des  Sauerstoffs  ist. 

Schwefelwasserstoff  und  Schwefelkohlenstoff  scheinen  fast 
gleiche  Geschwindigkeit  zu  haben. 

Die  Methylverbindungen  scheinen  eine  geringere  Geschwin- 
digkeit zu  haben,  als  die  entsprechenden  Aethylverbindungen, 
aber  das  Yerhältnifs  scheint  ein  constanles  zu  seyn. 

23  Der  Widerstand,  welchen  eine  Capillarröhre  von  gleich- 
förmiger Weite  dem  Durchgang  eines  Gases  entgegensetzt,  ist 
der  Länge  der  Röhre  direct  proportional. 

3)  Die  Zeiten,  welche  gleiche  Luftvolume  von  derselben 
Temperatur  zum  Durchgang  brauchen,  sind  der  Dichtigkeit 
derselben  umgekehrt  proportional. 

4)  Verdünnung  des  Gases  durch  Hitze  hat  die  gleiche 
Wirkung  wie  die  Verdiinnung  durch  verminderten  Druck, 
indem  die  Geschwindigkeit  der  Transpiration  dadurch  ver- 
mindert wird. 

Endlich  läfst  sich  durchgehends  bemerken,  dafs  durch  Ver- 
dichtung die  Transpiration  vergröfsert  wird,  gleichviel  ob  die 
Vermehrung  der  Dichtigkeit  von  gröfserem  Druck,  Kälte  oder 
der  Zufügung  eines  in  Verbindung  tretenden  Elementes  her- 
rährt,  so  wie  die  Geschwindigkeit  deS  S^uersloffs,  indem  er 
sich  ohne  Volumänderung  mit  Kohlen^i  ff  ^^  Kohlensäure  ver- 
bindet, vermehrt  wird. 
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Der  Bericht  von  Andrews  *)  über  den  Sland  unseres 
Wissens  bezüglich  der  bei  chemischen  Vorgangen  entwickelten 
WSrtne,  aus  welchem  in  dem  vorjährigen  Berichte  **)  einige 
Haoptsälzö  mitgetheilt  wurden,  liegt  nun  vollständiger  vor  und 
wir  tbeilen  ihn  seinem  Hauptinhalte  nach  mit. 

Es  giebt  wenig  molekulare  Aenderungen  im  Zustand  der 
Materie  y  welche  nicht  von  einer  Entbindung  oder  Absorption 
von  Wärme  begleitet  sind.  Die  Menge  der  entbundenen  oder 
absorbirten  Wärme  steht  immer  in  einem  bestimmten  Ver- 
hältnisse zu  der  mechanischen  oder  chemischen  Wirkung.  Wenn 
man  die  grotse  Menge  von  mechanischen,  electrischen  oder 
chemischen  Erscheinungen  betrachtet,  zwischen  welchen  die 
Erzeugung  von  Wärme  das  einzige  nachweisbare  Band  bildet, 
wird  man  den  Nutzen  einsehen,  welche  Forschungen  der  ge- 
dachten Art  für  die  Fortschritte  der  Physik  haben  müssen. 

Die  Versuche  über  die  Wärmewirkung  bei  Lösungen, 
welche  von  Gay-Lussac,  Thomson,  Karsten,  Chodnew 
und  Graham  angestellt  wurden,  führten  zu  Resultaten,  welche 
bereits  im  vorjährigen  Berichte  f}  milgetheUt  worden  sind, 
übrigens  bei  weiteren  Forschungen  auch  noch  Modificationen 
unterworfen  seyn  können.  Einige  Versuche  Graham 's  über 
die  Lösung  gewisser  Gruppen  isomorpher  Salze  lassen  ver- 
muthen,  dafs  zwischen  Isomorphismus  und  der  Bindung  von 
Wärme  bei  der  Auflösung  ein  Zusammenhang  besteht.  —  Die 
vorstehenden  Bemerkungen  beziehen  sich  übrigens  nur  auf  die 
Lösung  krystallisirter  Salze.  Anders  fallen  die  Wärmewirkungen 
aus,    wenn    man    das   krystallisirte  Salz    von    der  Lösung   in 


*)  PhU.  Mag.  [3]  XXX  VI,  511. 
**)  Diese  Anoaleo,  LXXIl,  210. 
t)  Ebendajelbst. 
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wasserfreien  Zustand  überrührt.  Es  verbindet  sich  dann  zu- 
nächst das  wasserfreie. Salz  mit  seinem  Kryslallwasser  und  löst 
sich  dann  im  übrigen  Wasser  auf.  Die  Wärmewirkung  ist  also 
hier  eine  zusammengesetzte  und  besteht  aus  der  Wärme,  welche 
bei  der  Aufnahme  des  Krystallwassers  entbunden  und  derjenigen, 
welche  bei  der  Lösung  gebunden  wird.  Aus  einer  Verglei- 
chung  der  Resultate,  welche  man  bei  Lösung  wasserfreier  und 
krystallisirter  Salze  erhält,  kann  man  die  Verbindungswänne 
des  trocknen  Salzes  mit  seinem  Krystallwasser  ableiten.  Gra- 
ham fand,  dafs  Schwefelsäurehydrat,  Kupfervilriol  und  schwe- 
felsaures Hanganoxydul  gleiche  Wärmemengen  entbinden,  wenn 
sie  mit  1  Aequivalent  Wasser  zusammentreten.  Auch  sind  die 
Wärmemengen  gleich,  welche  schwefelsaure  Magnesia  und 
Zinkvitriol  bei  ihrer  vollständigen  Hydratisirung  entwickeln.  Bei 
den  übrigen  Salzen  der  Magnesiareihe  gilt  diefs  nicht. 

SämmtUche  über  diesen  Punkt  bisher  veröffentlichten  Re- 
sultate gestatten  keine  ganz  genaue  Berechnung  der  entbundenen 
Wärmemenge,  da  namentlich  die  spec.  Wärme  der  erhaltenen 
Salzlösungen  nicht  ausgemittelt  wurde.  Andrews  hat  diese 
Bestimmung  fbr  einige  Lösungen  von  Salpeter,  salpetersaurem 
Natron  und  Kochsalz  vorgenommen  und  erhielt  folgende  Re- 
sultate : 


Sah 


Salz  auf 
100  TU. 
Wasser 


Spec 
Gewicht 


Spec  Wfinne 
beobachtet 


Salpeters.  Kali  1 .  Lösung 
»    2. 
9     3. 
Natron  1. 

n       2. 

Kochsalz  1.  Lösung 
«        2.        « 


1» 

9 
» 
9 


9 
9 

9 
9 


25,290 
12,645 
6,322 
42,490 
21,245 
10,622 
29,215 
14,607 


1,1368 
1,0728 
1,0382 
1,2272 
1,1256 
1,0652 
14724 


1 


Annal.  d.  Cham.  a.  Pbana.  LXXVI.  Bd.  2.  ^ 


0,8135 
0,8915 
0,9369 
0,7838 
0,8585 
0,9131 
0,8018 
0,8671 


Spec.  Wirma 
berechnet 


0,8463 
0,9145 
0,9566 
0,7847 
0,8736 
0,9307 
0,8224 
0,9000 


11 


iSa      Wärmeenitcickelntig  bei  chemiichm  Verhindängen. 

Wie  man  sieht  ist  die  wirkliche  spec.  WSrme  der  Salz- 
lösungen immer  kleiner,  ols  die  aus  den  Bestandlheilen  berech- 
nete. —  Andrews  löste  nun  in  250  Grm.  Wasser  Umd 
nacheinander  13,22  Grm.  salpetersanres  Natron  aur  und  erbiek 
dabei  die  folgenden  Temperaturabnahmen  : 

1.  2«,80  C.         5.  1»,75  C.  9.  ^^33  C. 

2.  2«,43  6.  4«,60  10.  1^,27 

3.  2«,H  7.  P,47  11.  l«,2t. 

4.  1«,89  8.  1»,39 

Die  Erwärmung  von  1  Theil  Wasser  durch  diejenige 
Wärmemenge,  welche  bei  den  Versuchen  Nr.  1,4  und  9  durch 
Auflösung  von  1  Theil  Salz  gebunden  wurde,  ergiebt  steh 
hieraus  : 

590«  C.  407*  C.    .  309*  C. 

Durch  Smaliges  successives  Auflösen  von  7,99  Grm.  Sal- 
peter in  250  Grm.  Wasser,  erhielt  Andrews  die  folgenden 
Temperalurabnahmen  : 


1.  2«,65  C. 

5.  2»,06  C. 

2.  2«,49 

6.  1«,97 

3.  2»,34 

7.  1»,87 

4.  2»,22 

8.  4  «,75. 

Die  Wärme,  welche  bei  Mischung  von  Schwefelsäure  mil 
Wasser  entwickelt  wird,  ist  von  Hefs,  Graham,  Abria  und 
von  Favre  und  Silbermann  gemessen  worden.  Ihre  Re- 
suUale  sind  im  Folgedden  zusammengestellt  : 

Heb      Graham         Abria    Favre  n.  Silberm. 


so,     +   1 

HO 

6a 

— 

6,02  a 

— 

so,   HO  + 

HO 

2a 

2a 

2,00  a 

2,00  a 

SO,  2  HO  + 

HO 

a 

0,72  a 

0^95  a 

0,93  a 

SO,  3  HO  + 

HO 

/ 

0,57  ä 

0,53  a 

SO,  4  HO  + 

HO 

• 

l^a 

0,35  a 

0,32  a 

SO,  5  HO  + 

HO 

) 

0,22  a 

0,26  a 

SO,  6  HO  +  X  HO  a      1,i8  a         — 
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Die  Einheit  a  war  von  HeTs  zuerst  =  38,9,  später  aber 
2u  44,26  und  46,55  angegeben.  Abria^s  Einheit  ist  39,33; 
die  von  Favre  und  Silbermann  32,35.  Graham*s  Einheit 
ist  nicht  bekannt 

Bezüglich  der  Wärmeentwickelung  bei  Vereinigung  von 
SSuren  und  Basen  sind  Hefs  Und  Andrews  zu  entgegen- 
gesetzten Resultaten  gelangt,  indem  Ersterer  glaubte,  dars  bei 
Verbindung  verschiedener  Basen  mit  derselben  Säure  gleiche 
Wärnienmengeo  entbunden  würden,  während  Andrews  fand, 
dafs  diers  vielmehr  dann  gilt,  wenn  die  nämh'chc  Basis  mit  ver- 
schiedenen Säuren  sich  verbindet.  Im  Uebrigen  sind  die  auf 
diesen  Gegenstand  bezüglichen  Schlufsrolgerungen  bereits  mit- 
getheilt  worden  *}.  Sie  bezieben  sich  nicht  auf  die  Verbin- 
dung wasserfreier  Säuren  und  Basen  zu  einer  krystallinischen 
Veitindung,  da  in  diesem  Falle  der  Vorgang  zu  complicirt 
und  die  experimentellen  Bestimmungen  nicht  leicht  vollständig 
tn  erhalten  sind,  sondern  auf  die  Verbindung  jener  Körper  in 
verdünnten  Lösungen.  —  Einige  Basen,  wie  Kali,  Natron, 
Baryt  und  Strontian  scheinen  eine  isothermische  Gruppe  zu 
bilden,  indem  bei  ihrer  Vereinigung  mit  der  nämlichen  Säure 
gleiche  Würmemengen  entbunden  werden,  und  sie  sich  gegen- 
seitig in  Salzen  ersetzen  können,  ohne  dafs  dabei  irgend  eine 
Wärmewirkung  bemerkbar  wird. 

Bei  Vergleidmng  der  Wirkung,  welche  verschiedene  Süuren 
geben,  macht  Andrews  die  folgenden  Bemerkungen  :  Bei  den 
Versuchen,  aus  welchen  die  vorerwähnten  Gesetze  abgeleitet 
worden,  war  die  mittlere  Wärme,  welche  von  Salpeter- 
säure, Phospborsäure ,  Arseniksäure,  Salzsäure,  Jodwasserstoff- 
säure,  Borsäure,  Chromsäure  und  Oxalsäure  bei  Verbindung 
mit  Kali  entwickelt  wurde,  6^61.  Die  gröfste  Abweichung  vom 
Mittel   belauft   sich    auf  0^15.    Andererseits   entwickelte   die 


*)  Diese  Aonalen,  LXXII,  211. 
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Schwefelsaure  0^7  mehr   als    das  Mittel,    die  Citronensäure, 
Weinsäure  und  Bernsteinsäure  0^,5  weniger.     Diese  Differenzen 
*  blieben  bestehen,   wenn  auch  der  Concenlrationsgrad  der  Lö- 
sungen geändert  wurde.    Wenn  man  einen  bedeutenden  lieber- 
schufs  von  Schwefelsäure  anwendet,  vermindert  sich  die  Ab- 
weichung von  0^,7  auf  0^5.    Schweflige  Säure,  so  viel  schwä- 
cher in  ihren  sauren  Eigenschaften,  als  die  Schwefelsäure,  zeigt 
das  nämliche  Verhalten^   eine  gleich  grofse  Abweichung  vom 
Mittel.    Wenn  man  dabei  bedenkt,  dafs  Säuren  von  so  ganz 
verschiedener  Zusammensetzung  und  verschiedenen  Eigenschaften, 
gleich  viel  Wärme   bei  ihrer  Verbindung  mit    der  nämlichen 
Basis  entwickeln,  so  ist  wohl  anzunehmen,  dafs  die  angeführten 
Abweichungen  von  fremdartigen  störenden  Einflüssen  herrühren 
und  der  allgemeinen  Gültigkeit  des  Satzes,  dafs  verschiedene 
Säuren    bei  Sättigung    der    nämlichen  Basis    gleichviel  Wärme 
entwickeln,  keinen  Eintrag  thun.  —  Dafs  solche  Einflüsse  be- 
stehen,  zeigen  die  folgenden  Beobachtungen.     Setzt  man  zu 
einer    neutralen   Lösung   eines    schwefelsauren   Salzes   einen 
Ueberschufs  von  Schwefelsäure,  so  beobachtet  man  ein  Sinken 
der  Temperatur  um   etwa  0^,1;  macht  man  denselben  Versuch 
mit  schwefliger  Säure,  so  findet  eine  Erwärmung  um  ungefähr 
ebensoviel  statt;  mit  Oxalsäure  dagegen  erhält  man  unter  diesen 
Umständen  gar  keine  Wärmewirkung. 

Eine  wichtige  Bedingung  mufs  nach  Andrews  erf&llt 
seyn,  wenn  das  erwähnte  Gesetz  anwendbar  seyn  soll;  die 
Säure  mufs  im  Stande  seyn ,  die  alkalischen  Eigenschaften  der 
Basis  zu  neutralisiren.  Darum  entwickeln  Blausäure,  Kohlen- 
säure und  arsenige  Säure  nicht  glek^hviel  Wärme  mit  den 
übrigen  Säuren.  Arsenige  Säure,  obgleich  im  Ueberschufs  an- 
gewendet, gab  nur  0^,14  unter  den  nämlichen  Umständen,  unter 
welchen  man  mit  Salpetersäure  0^,19  erhielt.  —  Bei  Basen, 
deren  Salze,    wie   die   des  Kupferoxyds,    alle   saure  Reaction 
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haben y  ist  freilich  das  Kennzeichen  nicht  anwendbar,  allein  der 
Säuren,  welche  unter  jene  Ausnahme  fallen,  sind  so  wenige 
und  ihre  Eigenschaften  sind  so  deutlich  ausgesprochen,  dafs 
sie  bei  experimentellen  Untersuchungen  zu  keinen  weiteren 
Schwierigkeiten  führen  können. 

Wenn  hei  Mischung  zweier  neutralen  Salze  ein  Nieder- 
schlag entsteht,  wird  stets  eine  gewisse  Menge  Warme  frei, 
weiche  nicht  allein  vom  Uebergang  der  Bestandtheile  aus  dem 
flüssigen  in  den  starren  Zustand,  sondern  auch  von  der  latenten 
Wärme  der  präcipitirlen  Verbindung  abhängig  ist.  Enthält 
letztere  Krystallisationswasser ,  so  ist  die  entwickelte  Wärme- 
menge immer  viel  bedeutender,  als  beim  Niederfallen  eines 
wasserfreien  Körpers.  —  Die  Bestimmung  der  Wärmemenge 
unterliegt  hier  der  besondern  Schwierigkeit,  dafs  es  oft  längere 
Zeit  dauert,  bis  sie  vollständig  entbunden  isL  Andrews 
hat  mehre  derartige  Messungen  mit  Baryt-  und  Bleisalzen  an- 
gestellt, welche  er  durch  lösliche  schwefelsaure  Salze  prä- 
cipitirte. 

Entwickelte  Wärme  : 

fär         fOr 

1  Gmi.    1  Aeq. 

C.         C. 

Chlorbarium  u.  schwefeis.  Magnesia  25^3  368^9  schwefeis.  Baryt 

»          »          »       Natron      20^3  294^5  »           » 

9          »          «        Zinkoxyd  22^3  325^1  »           » 

»         »          »    Eisenoxydul  25^6  373%2  »           9 

»          »          »    Kupferoxyd  •24<>,7  359<»,4  »           » 

9         ji         V    Ammoniak    24^2  352^1  »           » 

Saiptrs.  Baryt  u.  schwefeis.  Magnesia  21V  316^,4  »           » 

,          »     »        »        Natron      20^,5  298^9  „           » 

,          „    »        »        Zinkoxyd  22S0  320^7  „ 

„    „        „     Kupferoxyd  23S7  346o,2  „ 

Essigs.  Blei  u.  schwefeis.  Magnesia    9^9  187^6  ,  Blei 

,       „    ,          „       Natron        8S4  159«,2  ,          , 
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EnlwickeUo  Warme  : 

fQr  für 

1  Gim.    1  Aeq« 
C.  C. 

Essigs.  Blei  u.  schwefeis.  Zinkoxyd    3^9    73^9  Schwefels.  Blei 
Chlorbarium  u.  Schwefelsäure       44^9  654^6        »        Baryt 
Salpeters.  Baryt  u.        „  39^8  580^,2        »  ^ 

Essigs.        ,      „        ,  49«,4  720«,2      \ 

,  ,      ^     Oxalsäure        22",5  309«,0  oxals.  Baryt 

„  Blei  u.  Schwefelsäure     28S6  542^0  schwefeis.  Blei 

Salpeters.  »     «  «  i6",4  309«,8        ,  ^ 

Essigs.        9     „     Oxalsäure  4^,3    79^3  oxals.  Bleioxyd. 

Die  Wärme,  welche  bei  Lösung  von  Zink  und  Kupfer  in 
Salpetersäure  frei  wird,  bestimmte  Andrews,  indem  er  eine 
abgewogene  Menge  von  Metall  in  eine  Glasröhre  füllte,  welche 
oben  offen  blieb  und  in  ein  mit  Salpetersäure  von  der  Dichte 
1,4  genillles  Glasgefäfs  gesenkt  wurde.  Letzteres  wurde  her- 
metisch geschlossen  und  in  ein  mit  Wasser  gefülltes  Kupfer- 
gefäfs  gestellt,  das  Ganze  alsdann  in  einem  Metallcylinder  in 
Rotation  versetzt.  In  wenigen  Secunden  war  das  Metall  auf- 
gelöst, die  Rotation  ward  indessen  5  Hinuten  fortgesetzt  i  um 
die  Wärme  gleichmäfsig  irp  Calorimeter  zu  verbreiten.  Die 
entbundene  Wärmemenge  betrug  : 

für  1  Grm.  Zink  1420  Einh.  für  1  Grm.  Kupfer  650  Einh. 
für  1  Aeq.  Zink  5857  Einh.  für  1  Aeq.  Kupfer  2578  Einh. 
Mit  Eisen ,  Silber ,  Wismuth  und  andern  Metallen  fielen  die 
Versuche  nicht  befriedigend  aus,  weil  diese  Metalle  sich  ent- 
weder  nicht  vollständig,  oder  nicht  rasch  genug  auflösten. 

Die  für  die  Aequivalente  von  Zink  und  Kupfer  erhaltenen 
Zahlen  5857  und  2578  stehen  nahe  in  dem  Verhältnifs  der  Ver- 
brennungswärme dieser  Metalle  in  Sauerstoffgas,  nämlich  5366 
und  2394,  woraus  hervorgeht^  dafs  die  Oxydation  den  gröfsten 
Theil  der  Wärme  erzeugt,  welche  bei  Auflösung  der  Metalle, 
in  Salpetersäure    frei    wird.     Wenn    auch    noch    verschiedene 
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Ursachen  zum  WärmeeSeci  zusammenwirken,  wie  z.  B.  die 
Verbindung  des  Oxyds  mit  der  Säure,  die  Zersetzung  eines 
Theüs  der  Salpetersäure,  so  kann  man  doch  im  Allgemeinen 
annehmen,  dafs  die  Metalle,  welche  die  gröfste  Verbrennungs* 
wärme  no  Sauerstoifgas  besitzen,  auch  mehr  Wärme  entbinden, 
wenn  sie  sich  in  Salpetersäure  lösen. 

Andrews  *}  theilt  ferner  die  Resultate  einer  grofsen 
Reihe  von  Versuchen  mit,  welche  er  über  die  Wärmeeflecte 
angeslelit,  die  bei  Subslitulion  eines  Heialls  durch  das  amiere 
in  neutralen  Salzen  eintreten.  Die  Hauptschiursfolgerung,  zu 
welcher  diese  Versuche  führten,  ist  schon  früher  bekannt  ge« 
worden  ^*).  —  Die  Methode  war  ganz  ähnlich  derjenigen, 
welche  bei  der  Lösung  von  Metallen  in  Salpetersäure  ange- 
wendet wurde.  Bei  den  Versuchen  mit  concentrirten  Lösungen 
von  Kupferoxydsalzen  und  metallischem  Zink  wurden  erstere  in 
ein  kleines  GlasgefäTs  gebracht,  in  welchem  sich  ein  oben 
offenes ,  mit  -feinem  Pulver  von  metallischem  Zink  ge- 
fülltes Glasrohr  befand.  Das  Glasgerafs  wurde  verschlossen 
in  den  Calorimeter,  letzteres  mit  einem  Deckel  verschlossen  und 
in  ein  Gefäfs  von  Weifsblech  gesetzt.  Das  Ganze  wurde  in 
einen  Cylinder  gebracht,  welcher  in  Rotation  versetzt  werden 
konnte.  Nachdem  vorher  die  Temperatur  bestimmt  war,  wurde 
dem  Apparat  eine  halbe  Umdrehung  ertheiit,  so  dafs  das  me- 
tallische Zink  mit  der  Kupferlösung  in  Berührung  kam^  Nach- 
dem die  Rotation  5^  Minute  gedauert  hatte,  war  das  Kupfer 
vollständig  gefällt  und  die  entbundene  Wärme  gleichmäfsig  • 
durch  den  Apparat  verbreitet:  Die  Anfangslemperatur  des 
Wassers  wurde  so  gewählt,  dafs  die  Correctionen  wegen 
des  Einflusses  der  Umgebung  nur  höchst  unbedeutend  aus- 
fielen.     Folgende   Zahlen    drücken    die    Wärmeeinheiten    aus^ 


*>  Pogg.  Ana.  LXXXI,  73  «tu  PUloi.  Trana.  1848. 
*•)  Diese  Aniiakn  LXVIII,  185. 


1  Crm. 
868 

1  Aeq. 
3435 

592 

2342 

268 

1061 

426 

5747 

161 

2176 

182 

2357 

333 

4166 

899 

11065. 
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welche  bei  Ersetzung  eines  Metalls    durch    das   andere  ent- 
bunden wurden  : 

Vom  f^eßnten  Metalle 

Kuprersalze  durch  Zink 
Kupfersalze  durch  Eisen 
Kupfersalze  durch  Blei 
Silbersalze  durch  Zink 
Silbersalze  durch  Kupfer 
Bleisalze  durch  Zink 
Quecksilbersalze  durch  Zink 
Platinsalze  durch  Zink 

Zur  Prüfung  des  Satzes,  dafs  ein  Metall  C  durch  A  er- 
setzt, soviel  Wurme  entbindet  als  bei  der  Ersetzung  von  C 
durch  B  und  von  B  durch  A  zusammen  frei  werden,  dienen 
folgende  Beispiele  : 

1  Aeq.  Blei  ausgeschieden  durch  Zink  giebt  2357  Einh. 
1     9     Kupfer  n  n      Blei      v      1061      n 

i    9        7)  fi  9     Zink  also    3418     » 

Das  experimentelle  Resultat  ist  3435  Einheiten.    Femer  : 
1  Aeq.  Kupfer  gefallt  durch  Zink  giebt  3435  Einh. 
1    9     Silber       »         »     Kupfer  «   2176      , 

*     »        »  9         9     Zink      „   5611      „ 

Das  experimentelle  Resultat  ist  5747,  nur  am  fy  von  dem 

jtheoretischen  abweichend.    Ebenso  müfste  1  Aeq.  Quecksilber, 

geßllt  durch  Zink,  731  Wlirmeeinheiten ,   1  Aeq.  Platin  gefüllt 

durch  Kupfer,  7650  Einheiten ,  gefiillt  durch  Quecksilber,  6919 

Einheiten  entbinden. 

Die  Wärme,  welche  bei  der  Verbrennung  der  Körper  in 
Sauersloflfgas  entbunden  wird,  ist  der  Gegenstand  zahfreicher 
Forschungen  von  Dulong,  Grassi  und  Favre  und  Silber- 
mann gewesen.    Schon  mehrmals  sind  Resultate  solcher  Un- 
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tersnchongen  in  diesen  Annalen  mitgetheilt  worden  *).  — 
Wassersloffj^as,  Kohlenoxyd,  Cyangas,  Eisen,  Zinn  und  Antimon 
entbinden  sehr  nahe  gleich  viel  Wärme  bei  Verbindung  mit 
einem  gleichen  Volum  Sauerstoffgas.  Die  Zahlen  weichen  um 
weniger,  als  ^  ihres  Betrags  von  einander  ab,  doch  nur  dann, 
wenn  man  die  unmittelbaren  Ergebnisse  der  Beobachtung  nimmt 
Bringt  man  dagegen  Correctionen  wegen  Aenderung  der 
Aggregatform  an,  so  besteht  die  Uebereinstimmung  nicht  länger. 
Bei  der  Verbrennung  von  Kohle  z.  B.  ist  das  Product  gasförmig, 
während  es  bei  der  Verbrennung  von  Wasserstoffgas  tropfbar- 
flüssige  Form  annimmt.  —  Zinnoxydul  kann  noch  mit  zu  dieser 
Gruppe  gerechnet  werden,  vielleicht  auch  Phosphor,  dessen  Ver- 
brennungswärme etwas  geringer  ist.  —  Schwefel,  Kupfer  und 
Kupferoxydul  entbinden  bei  ihrer  Verbrennung  etwas  mehr 
als  die  Hälfte  der  Verbrennungswärme  der  vorigen  Gruppe. 
Kohle  steht  zwischen  beiden  Gruppen;  die  Verbrennnngs- 
wärme  des  Zinks  und  noch  mehr  die  des  Kaliums  übertrifft 
die  aller  genannten  Körper.  —  Die  Bestimmung  der  Verbren- 
Dungswärme  einer  grofsen  Menge  von  Kohlenwasserstoffen, 
Aetherarten  und  organischen  Säuren  durch  Favre  und  Silber- 
mann haben- die  Ansicht  widerlegt,  als  wäre,  wenn  man  von 
jeder  Verbindung  den  Sauerstoff  in  Form  von  Wasser  abzieht, 
die  Verbrennungswärme  der  übrigbleibenden  Elemente  die  näm- 
liche, wie  im  freien  Zustande. 

Bei  der  Reduction  von  Eisenoxyd  durch  Wasserstoffgas 
findet  keine  bemerkbare  Wärmeentwickelung  statt,  die  Reduction 
von  Kupferoxyd  durch  das  nämliche  Gas  geht  unter  Feuer- 
erscheinung von  Statten,  was  damit  vollkommen  harmonirt,  dafs 
Wasserstoffgas  bei  seiner  Verbindung  mit  Sauerstoff  eben  so 
viel  Wärme  entbindet,  als  Eisen,  und  zweimal  so  viel  als  Ku- 
pfer. —  Dieselben  Körper  in  verschiedenen  allotropischen  Zu* 


•)  DieM  Annalen,  LVl,  185;  LX,  155;  LXVm,  186;  LXXII,  20a 
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ständen  9  wie  z.  B.  KoUe  oder  Schwefel,  haben  verschiedene 
Verbrennungswärme ,  wie  Favre  and  Silbermann  bewiesen 
haben.  Dieselben  Physiker  fanden,  dafs  Kohle  bei  der  Ver-* 
brenqong  in  SUckozydul  eine  gröfsere  Wärmemenge  entwickelt, 
als  bei  Verbrennung  in  Sauerstoff»  Demnach  müfste  bei  Zer- 
legung von  Stickoxydul  in  seine  Elemente  Wärme  frei  werden» 
und  in  der  Thal  wollen  Favre  und  Silbermann  diels  direct 
betätigt  haben. 

Bisen ,  Zinn  und  Antimon  entbinden  bei  der  Verbrennung 
in  Chlor  ungefähr  eben  so  viel  Wärme,  als  bei  der  Verbindung 
mit  Sauerstoff.  Zink  entwickeil  in  Chlorgas  mehr  Wärme 
(6309  :  5366),  Kupfer  ungefähr  «doppelt  so  viel  in  Chlor  als 
in  Sauerstoff  (3805  :  2394),  Phosphor  dagegen  in  Chlor  weni* 
ger ,  als  in  Sauerstoff  (2683  :  4509).  Die  gröfste  Wärme- 
roenge bei  Verbrennung  in  Chlor  entwickelt  Kalium. 

Der  nämliche  Körper  entwickelt  weniger  Wärme  mit  Brom, 
ab  mit  Chlor,  weniger  mit  Jod,  als  mit  Brom.  Die  gröfsere 
Wärmeentwickelung  im  Chlor  kommt  theiiweise  auf  Rechnung 
des  Gaszustandes  vor  der  Verbindung. 


Mechanisches  Aequivalent  der  Wärme. 


Joule  *)  hat  das  mechanische  Aequivalent  der  Wärme 
wiederholt  nach  seiner  früheren  Methode  der  Reibung  fester 
Körper  an  flüssigen,  in  welchen  sie  rotiren,  bestimmt  und  noch 
eine  andere  Bestimmongsart  zugePügt,  indem  er  zwei  gufseiserne 
Scheiben,  welche  mit  ihren  konisch  abgedrehten  Rändern  auf- 
einander pafsten,   und  mit  Quecksilber  umgeben  wurden,  auf- 


*)  Phil.  Trans.  1850,  I,  61;    Chem.   loc.  Qa.  J.  HI,  316;     Phd. 
Mi«.  [3]  XUV,  533. 
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einai|der  reiben  liefs.  —  Dje  Bewegiu^  der  rotirenden  A\e 
wurde  durch  herabsinkende  Gewichte  vermitleU.  Nachdem  der 
ganze  Apparat  einerlei  Temperatur  angenommen  hatte,  lieb 
man  die  Gewichte  20mal  herabsinken  und  beobachtete  dann  die 
Temperatur,  welche  die  Flüssigkeit  nun  angenommen  hatte.  Da 
die  Temperalur  des  umgebenden  Raumes  am  Anfang,  in  der 
Httte  und  am  Ende  des  Versuchs  gemessen  und  die  Abküh- 
lungsgeschwindigkeit des  Apparats  unter  ganz  entsprechenden 
Umständen  durch  directe  Versuche  gefunden  worden  war,  so 
konnten  die  Correctionen  wegen  Verlust  oder  Gewinn  an 
Wärme  durch  die  Umgebung  sehr  genau  berechnet  werden. 
Ebenso  wurde  der  Theil  der  mechanischen  Kraft  in  Abzug  ge-> 
bracht,  welcher  den  herabsinkenden  Gewichten  eine  Endge- 
schwindigkeit ertbeilte,  und  derjenige,  welcher  zur  Ueberwin- 
dung  der  Reibung  der  Rollen  und  der  Steifigkeit  der  Schnüre 
verwendet  werden  mufste. 

Die  Resultate  in  Hetergrammes  waren  die  folgenden  : 

Aeq.  in  der  Luft      AeqJm  luftleeren  Raum 

Reibung  an  Wasser  424,42  423,90 

«        »  Quecksilber  1. Reihe  424,49  423,96 

,        ,  »2.    „     425,88  425,36 

„       „  Gufseisen    1.    „     426,26  425,73 

I)        M         9>         2,    „     425,10  425,12. 

Joule  ghubt,  dafs  die  letzteren  Resultate  mit  Gufseisen 
etwas  zu  grofs  ausgefallen  seyen,  weil  ein  Theil  der  Kraft 
gedient  habe,  den  Apparat  in  tönende  Vibrationen  zu  ver- 
setzen. Da  ein  ähnlicher  Einflufs  auch  bei  den  Versuchen  mit 
Flüssigkeiten»  wiewohl  in  geringerem  MaCse  sich  geltend  machte,: 
so  glaubt  Joule  423,55  als  das  wahre  mechanische  Aeqnivalentt 
der  Wärme  annehmen  zu  dürfen. 


i72        Erniedrigung  des  Gefrierpunkts  des  Wassers 

Erniedrigung    des    Gefrierpunkts    des  Wassers    durch 

mechanischen  Druck. 


James  Thomson  *)  hatte  aus  Carnot's  FundamenKal- 
satz  der  Theorie  der  bewegenden  Kraft  der  Wärme  geschlossen, 
dafs  die  Temperatur  des  schmelzenden  Eises  durch  Einwirkung 
äuCseren  Drucks  erniedrigt  werde.  Er  hatte  ferner  aus  Reg- 
aault's  Messungen  der  latenten  Wärme  und  der  Spannkraft 
des  Wasserdampfs  in  der  Nähe  des  Gefrierpunktes  abgeleitet, 
dafs  bei  Hinzufiigung  von  n  Atmosphären  zum  Drucke  einer 
Atmosphäre  der  Gefrierpunkt  um  t  =s  n  .  0,0075  Grade  Celsius 
sinken  müsse.  W.  Thomson  **)  hat  nanmehr  die  experi- 
mentelle Bestätigung  zu  jener  theoretischen  Schlufsfolgerung 
geliefert.  Er  liefs  sich  ein  Schwefelätherthermometer  anferti-> 
gen,  dessen  Behälter  3,5  Zoll  lang  und  }  Zoll  weit  war,  dessen 
Röhre  eine  Länge  von  6,5  Zoll  hatte ,  und  auf  5,5  Zoll  Lange 
in  220  gleiche  Theile  getheiit  war.  Das  Thermometer  wurde 
ganz  verschlossen  und  in  eine  Glasröhre,  die  es  eben  fafste, 
hermetisch  eingeschmolzen.  212  Abtheilungen  der  Röhre  ent- 
sprachen dem  Intervall  von  31®  bis  34®  Fahrenheit,  eine  Ab- 
theilung war  gleich  ^  bis  ^  Grad  Fahrenheit.  Ein  Oersted- 
scher  Wassercompressionsapparat  wurde  mit  Wasser  und  klaren 
Eisstficken  gefttUt,  eine  Glasröhre  von  12  Zoll  Länge  und  ^ 
Zoll  Weite  als  Manometer  eingesenkt,  sodann  das  Aetherther- 
mometer,  indem  zugleich  dafür  gesorgt  wurde,  dafs  der  Theil 
der  Röhre,  wo  die  Ablesungen  zu  machen  waren,  frei  von  Eis 
blieb.  —  Das  Thermometer  stand  auf  Theilstrich  67,  sank  aber 
auf  61,  als  ein  Druck  von  12  bis  15  Atmosphären  ange- 
wendet wurde,  und  stieg  wieder,  wenn  der  Druck  nacbliefs. 


•)  Ediob.  Trans.    Vol.  XVL 
*«)  PhU.  Mag.  [3]  XXXVn,  \Z^\  Pogg.  Ann.  LXXXI,  163. 
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Bei  mehrmaliger  Wiederholung  des  Versuchs  war    die  Wir- 
kung auf  das  Thermometer  jedesmal  deutlich.  —  Ein  Druck  von 
8,1  Atmosphären  hatte  nach  Thomson's  Sc^lzung  eine  Sen- 
kung des  Thermometers  um  7,5  Abtheilungen,  ein  Druck  von 
16,8  Atmosphären  um  16,5  Abtheilungen  hervorgebracht,   was 
0,M06  und  0^a32  F.  gleich  kommt,  während  die  obige  Formel 
0^,109  und  0^227  F.,  also  fast  ganz  dieselben  Wcrthe  liefert. 
—  Eine  ähnliche  Wirkung  mufs  man  bei  allen   Flüssigkeiten 
beobachten,  welche  sich  beim  Festwerden  ausdehnen;  dagegen 
mufs  äufserer  Druck  den  Gefrierpunkt  derjenigen  Flüssigkeiten 
erhöhen ,   welche   beim    Gefrieren   sich   zusammenziehen.   — 
Clausius  hat  in  einer  Arbeit   über   die  mechanische  Theorie 
der  Wärme  *)  zwar  den  Carnot'schen  Grundsatz  nicht  ganz 
unverändert  angenommen,   allein  die  Modification  hat    keinen 
EinfluEs  auf  die  eben  erwähnte,  von  Thomson  gezogene  Con- 
Sequenz.     Clausius  **^  findet  das  Verhältnifs  der  Senkung 
des  Schmelzpunktes  in  Celsius'schen  Graden  zur  Zunahme  des 
Drucks  in  Atmosphären,  also   nach  der  obigen  Bezeichnungs- 
weise— ,  od^  nach  Gl  aus  ins— - — ,  ausgedrückt,  wie  folgt : 
n  dp 

t    _        A(a+tOCs-6)    _  dt     .  . 
T  ~  i  '  ~  d^   ^^' 

worin  -  das  mechanische  Aequivalent  der  Wärme,  nach  Joule 

==  423,55,  a  =  273 ,  und  in  Bezug  auf  das  Wasser  t'  =  0 
die  Temperatur  des  Schmelzpunkts,  r  =  79  die  latente  Schmel- 
zungswärme, 6  =  0,001  das  Volumen  der  Gewichtseinheit  der 
Flüssigkeit,  s  =  0,001087  das  Volumen  der  Gewichtseinheit 
des  starren  Korpers  bedeutet.    Setzt  man  die«e  Wert^^e  ein,  so 

kommt   --—=:  —  0,00733,  was  sehr  nahe  mit  dem  experr- 

dp 

mentellen  Resultate  W.  Thomson 's  übereinstimmt. 


*)  Po  gg.  Ann.  LXXIX,  368  und  500. 
♦•)  Pogg.  Ann.  LXXXI,  168. 
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Cl au sius  erhall  noch  eine  andere  interessante  Gleichung : 

*  +  o-L  =  A(.-.)±(.,. 

Hierin  bedeuten  zwar  c  und  h  die  spec.  Wimie  des  Bus- 
sigen  und  festen  Körpers  unter  der  Voraussetzung,  dafs  sich 
nicht  blofs  die  Temperatur,  sondern  auch  der  Druck  der  Glei- 
chung CO  entsprechend  ändert;  doch  kann  man  Tur  c — h  mit 
grofser  Annäherung  die  Differenz  der  spec.  Wärme  im  ge- 
wöhnlichen Sinne  nehmen,  da  die  Aenderungen  bei  beiden 
Gröfsen  in  einerlei  Sinn  liegen  und  ohnedem  sehr  klein  sind, 
da,  wie  Regnault  gezeigt  hat,  Wasser  durch  eine  Vermeh* 
rung  des  Drucks  um  10  Atmosphären  noch  nicht  um  A*  C 

erwärmt  wird.  —  Setzt  man  den  Werlh  für  -^  aus    (1)    ra 

dl 

die  Gleichung  (2),  so  erhält  man 
dr 


dt 


=  c-h  +  — 7-T=  0,52  +  0,29  =  0,81. 
a  +  t 


d.  h.  nir  jeden  Grad,  um  welchen  der  Gefrierpunkt  des  Was- 
sers durch  Druck  erniedrigt  wird,  nimmt  die  latente  Wärme 
nm  0,81  ab.  —  Auf  denjenigen  Thei!  der  Verminderung  der 
latenten  Wärme,  welcher  durch  c — h  ausgedrückt  ist,  hatte 
schon  Person  *)  aufmerksam  gemacht.  Er  tritt  schon  ein, 
wenn  man  den  Gefrierpunkt  des  Wassers,   ohne  den   Druck 

zu  vermehren,  allein  dadurch  erniedrigt,  dafs  man  es  sorgfältig 

f 

vor  jeder  Erschütterung  bewahrt  —  Der  andere  TheU         : 

a  T"  ■ 

:=  0,29  entspricht  der  durch  den  Druck  vollbrachten  äufsem 

Arbeit. 


*)  Diese  Annalen  LXIV,  179. 


Spannkraft  der  Dimpfe  in  höheren  Regionen. 


Wisse  *}  hat  in  den  Jahren  1845  bis  1849  an  mehren 
in  der  Nähe  des  Aequalors  und  in  verschiedenen  Höhen  gele- 
genen Stationen  gleichseitig  den  Barometerstand  nnd  den  Siede- 
punkt des  Wassers,  theils  mit  Regnanlt's  hypsometrischem 
Apparate,  theils  in  einem  besonderen  gröfseren  Gefäbe  ge- 
roessen, und  Regnanit  **)  hat  einige  dieser  Resultate  mit  den 
Spannkräften  verglichen ,  welche  aus  seiner  Tafel  ***)  folgen. 
Die  Uebereinstimmung  war,  wie  die  folgenden  Zahlen  beweisen, 
höchst  befriedigend. 


Statioiien 

Siede- 

Baremeter- 
sund  nach 

Spann- 
krim  nach 

UnlenchieJ 

temperatur 

Wiwe 

Regnault 

mm 

mm 

mm 

Guayaquil      .    •    • 

99»,70 

752,10 

751,87 

+  0,23 

Chorrerita      .    .    . 

97»,96 

706,86 

706,24 

+  0,62 

Penita 

97«,69 

698,50 

699,36 

—  0,86 

Mindo 

95»,93 

656.26 

655,85 

+  0,41 

Mindo 

96»,00 

657,40 

657,54 

-  0,14 

Ibarra 

92»,96 

587,14 

587,53 

—  0,39 

Quito 

90»,95 

545,15 

544,75 

+  0,40 

Quito 

90»,91 

544,18 

543,93 

+  0,25 

El  Corral  •    .    .    . 

88»,53 

496,87 

496,72 

+  0,15 

Pichincha  .... 

85M6 

435,81 

435,78 

+  0,03 

Ebendaselbst  Gipfel 

84»,83 

430,29 

430,15 

+  0,14 

•)  Ann.  dum.  phyt.  [3]  XXVUI,  ÜB. 
•*)  Ann.  cbim.  phyg.  [3]  XIVIO,  123^ 
^*)  Dieie  Annalen,  Ltl,  162. 


176    üaer  den  Emfli^s  der  ESemenie  auf  den  Siedepwiki 

lieber  den  Einfiafs  der  Elemente  auf  den  Siedepunkt 

organischer  Verbindungen. 


Schröder  *)  hat  sich  bemüht ,  ZaUenvrerlhe  aufzufinden, 
welche  den  miUleren  Einfiufs  eines  Aequivalenls  Kohlenslofl^ 
Sauerstoff  oder  Wasserstoff,  oder  auch  gewisser  Complexe  von 
Aequivalenten  auf  den  Siedepunkt  organischer  Verbindungen 
darstellen  sollen.  Er  geht  dabei  von  der  Ansicht  aus,  dafs  der 
Siedepunkt  T  einer  organischen  Verbhidung  Cm  Hn  Op  immer 
durch  eine  Formel  : 

T=:C+/^C  +  m.c  +  n.h  +  p.o 
ausgedrückt  werden  könne,  worin  c,  h,  o  den  mittleren  Einflufs 
eines  Aequivalenls  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  auf 
den  Siedepunkt  bedeuten,  während  C  eine  von  der  gebrauchten 
Thermometerscale  abhängige  Constante  ist  und  J  C  eine  Aende- 
rung  in  dieser  Constante,  die  für  verschiedene  Reihen  analoge 
Verbindungen  verschieden  seyn  kann. 

Schröder  benutzt  zunächst  21  Combinationen  von  Aetherarlen 
und  Kohlenwasserstoffen,  welche  sich  um  einmal  oder  mehrmals  0% 
in  der  Zusammensetzung  unterscheiden.  Die  Summe  aller  Siede- 
punktsdifferenzen, dividirt  durch  die  Anzahl  von  0«  in  den  For-> 

1301 
meldifferenzen,  giebt  -^  =  28^28  =  2  . 0  für  den  mittleren 

Einflurs  von  Ot  auf  den  Siedepunkt.  —  Sieben  Combinationen 

von  Säuren  mit  Kohlenwasserstoffen  geben  den  Einflufs  von  O4 

1009 
zu  — =—  =  144^,16,  und  Schröder  macht  darauf  aufmerksam, 

1440 16 
dafs  — ^^  =  28^^83,  sowie,  dafs  die  Siedhitze  der  Säuren 

und  der  mit  ihnen  metameren  Aetherarten  sich  um  Smal  28^ 
bis  29^  von  einander  unterscheiden. 


*)  Pogg.  Ann.  LXXIX,  34. 


i>rganischer  VerbmämgM  ift 

Um  weiter  den  milUeren  Einflurs  des  Kohlenstoffs  zu  finden« 
berechnet  Schröder  zunächst  den  von  C,  0,  aus  19  Com« 

231  'S 

binationen   von  Aetherarten  und  Kohlenwasserstoffen   zu  -^ 

=  57^88  =  2  .  28^94.  Zieht  man  hiervon  den  Einflufs  von 
0.  ab,  so  bleibt  57,88  —  28,28  =  29,60,  und  Schröder 
glaubt  hiernach  den  Einflufs  von  C^  dem  von  Oi  gleich  an^ 
nehmen  zu  dürfen. 

Der  Einflufs  von  C^  O4  ergiebt  sich  aus  10  Combinationen 

955 
Yon  Kohlenwasserstoffen  und  Aetherarten  tt    =    86,82    =sa 

11 

3  •  28,94,  wodurch  Schröder  seine  eben  angedeutete  An-- 
sicht  noch  weiter  bestätigt  sieht.  Er  sucht  femer  den  Einflufs 
des  Kohlenstoffs  noch  direct  zu  bestimmen,  indem  er  alle  Aether* 
arten  unter  sich  und  alle  Kohlenwasserstoffe  unter  sich  com* 
binirt,  welche  sich  in  ihrer  Znsammensetzung  nur  um  Kohlen- 
stoffatome unterscheiden.  Aus  17  Combinationen  der  ersten 
Art  und  56  Combinationen  der  zweiten   Art   ergiebt  sich  Rlr 

6021 
dra  Einflufs  von  C,  der  Werth  ^~  =r 29^82,  was  Schröder 

hinreichend  mit  dem  auf  anderem  Wege  gefundenen  Werthe 
zu  stimmen  scheint,  obgleich,  wie  er  selbst  bemerkt, 'die  17 
Combinationen  der  Aetherarten  fllr  sich  den  Werth  27^59, 
die  56  Combinationen  der  Kohlenwasserstoffe  den  Werth 
30<',83  geben. 

Wenn  man  aus  den  bis  jetzt  gefundenen  Mittelzahlen  wie- 
der das  Mittel  nimmt,  so  ergiebt  sich  als  mittlerer  Einflufs  von 
Cs  oder  Oi  ^  28^35;  wenn  man  dagegen  alle  Combinationen 
einzeln  in  Anschlag  bringt  und  das  Mittel  nimmt,  ergiebt  sich 
29<^,23.  Schröder  glaubt,  dafs  nach  der  letzteren  Methode 
den  Kohlenwasserstoffen  ein,  durch  Nichts  zu  rechtfertigender, 
überwiegender  Einfluls  eingeräumt  sey,  und  bleibt  darum  bei 
dem  Werthe  28^8  stehen. 
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iT8    ÜAer  din  Em/I^s  der  GEmeafe  an/  dem  Siedepmki 

Um  den  EiBflu&  des  WasMrsloffs  u  ftiden,  coAbioirt 
Schröder  die  Kohlenwasserstoffe ,  Aelherarten  und  Süurea» 
wekhe  sich  in  der  ZosammenseUong  um  n  .  C4  Ht  unterscheiden, 
und  aus  24  Combinalionen  ergiebt  sich  der  Einflufs  der  Gruppe 

C4  H,  auf  den  Siedepunkt  =  ^-  =  50%86.  Zieht  man  hier- 
von den  EinfluCs  von  C4  =  57^ fi  ab,  so  bleibt  —  6^74  Tür 
den  Einflufs  von  11^,   was  Schröder  als  hinlänglich  nahe  mil 

28  8 
-^  -^  =  —  7^^  lusammenfftllend  betrachtet.  Der  Einflub  des 

Wasserstoffs  ist  also  hiernach  ein  erniedrigender  and  steht  n 
deiu  des  Kohlenstoffs  und  Sauerstoffs  in  einfachem  Verhält- 
nisse. —  Bei  den  zusammengesetzten  Aetherarten,  welche  sich 
in  ihrer  Zusammensetzung  um  n  .  Cs  H,  unterscheiden,  soll  ach 
nach  Schröder  die  Siedepunktsdifferenz  gröfser  herausstellen, 
wenn  jener  Unterschied  auf  die  Säure,  als  wenn  er  auf  die 
Basis    Tallt.     Aus  43    Combinalionen    von    Verbindungen    der 

8049 
ersten  Art  ergiebt  sich  der  Einflufa  von  C,  H,  zu  —^  =21^32» 

was  nahe  gleieh  28^  —  7,2  =  21,6  ist,  wie  sich  auch  der 
Einflufs  von  Ci  H,  dem  Obigen  zufolge  berechnen  mttfste. 
Aus  den  Verbindungen  der  zweiten  Art  erhält  man  den  Ein- 
flufs von  Ct  Ht  gleich  14^0;  was  für  Ht  einen  negativen  Ein- 

1 
fluts  nahe  gleich  ^ .  28^8  =  14S4. ergeben  würde.  Schröder 

hält  es  nicht  Tür  unwahrscheinlich,  dafs  ein  solcher  EinfluCs 
dem  Complex  Ht  in  gewissen  Verbindungsreihen  zukomme.  — 
Aus  den  Methyl-  und  Amylverbindungen,  welche  sich  in  der 
Basis  um  4  .  Ct  Ht  unterscheiden,  erhftlt   man  im  Mittel   die 

Siedepunktsdifferenz  71^20,  nach  Schröder  als  identisch  mit 

5 

j  .  28ß  s=  72S0  zu  nehmen ,  was  Tur  C,  H«  einen  Werth 

72  0 

-^  =:  18^0  giebt.    Dieser  Werth  pa£sl  nicht  in  die  Reihe  : 


trgaMuither  VerbkdunifeH. 


m 


7yd;  14,4;  ilfi;  2S;8,  und  Schröder  beflfiiOgt  sieh,  aU  mög- 
IFelv  anzunehmen,  dafs  die  Abweichung  2t, 6 —  18,0  rs  3,6  als 

=  ^  .  28,8  deAhooh  eine  jener  Reihe  verwandte  pi)ysikah*$ehe 
Bedeutung  habe. 

Die  Formel  für  den  Siedepunkt  der  chemischen  Verbindung 
Cm  Hn  Op ,  wobei  das^  Aequivalent  so  artgenommen  ist,  dab  es' 
in  Gasform  4  einfache  Atomvolume  giebt,  heffst  demnach 
T  =  C  +  ^C  +  28,8  .  5i±-P  ^  7,2  j.  Um  zu  BesUmmun- 

gen  von  C  und  J  C  zu  gelangen»  gehl  Schröder  von  der 
Annahme  aus,  dafs  J  C  für  möglichst  viele  Verbindungsreihen 
Null  seyn  müsse,  und,  wenn  es  einen  andern  Werlh  habe,  dieses 
ein  einfaches  Multiplum  oder  Submulliplum  von  28,8  seyn  solle* 
—  Für  Wasser  findet  SchröderC  +  ^C=  78^,4,  für  Aelber, 
für  welches  ^  C  =  0  angenommen  wird,  C  =  —  72^,5,  dem- 
nach für  Wasser  ^6  =  150,9,  oder  als  Multiplum  von  7^2  ge- 
nauer =  —  21  .  7,2  =  —  151S2.  Die  allgemeine  theoretische 
Formel  zur  Berechnung  der  Siedepunkte  ist  demnach  : 

T  ar  -  72^,8  +  JC  +  28*,8 5L±i  —  7^2  J. 

Je  grMser  JC^  desto  geringer  ist,  wie  sieb  Schröder 
anadrüekt,  die'  relative  FUlcbti^keil  der  Substam»  Für  die 
MehtzaM  der  Verbuiduiigereiben  ist  ^  C  as  0,  oder  doch'  ein 
kteiner  Wertb« 

So  ist  2.  B.  Kr 


I  JC 


dfie  idiente^MMkMronhel  : 


1:  d.  Kohlen  wasserstbfTe 
2i  dib  AelbjtttlleraHert 
3.  die  Methylätherarten 
4i  die  AAiyUtthertn^ten 
5.  die  Alkohole  u.  Sau- 

Cfa  Hin  O4    . 


•      • 


0 


+86«,4 


T= 


Tä 


T= 


f*'!^^-  72*.8' 


n 


28«,8.-|- 

28»,8 .  ^-  7»^^— 78"^' 


T=88«,8 .5^-  7»;*^— 80»,0 


T=28*,t.  "ü^-  7»2~+  13«,6 
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i60    tleber  den  &nfiuf$  der  tUmeiUe  auf  den 

Die  Schwankungen  um  den  nach  der  Formel  berechneten 
Werlh,  welche  nach  Schröder  immer  durch  ein  Glied  der 
Reihe  ±  7^2;  +  14»,4;  ±  21  «,6;  ±  28«,8  u.  8.  w.  ausge- 
drückt seyn  sollen,  gehen  bei  Nr.  1  nicht  über  ±  21^6;  bei 
Nr.  2  nicht  über  28^8;  bei  Nr.  3  kaum  über  ±  7S2;  bei  Nr.  4 
liegen  sie  zwischen  ±  7^2  und  —  36^,0;  bei  Nr.  5  zwischen 
±  14^4.  Doch  mufs  man  hier  und  da  einige  Verbindungen 
als  Ausnahmen  ausschliefsen. 

Kopp*}  hat  die  Arbeit  Schröder' s,  deren  Resultate  im 
Vorhergehenden  mitgetheilt  sind,  einer  ausHihrlichen  Kritik 
unterworfen.  Er  weist  nach,  dafs  die  Lösung  der  Auf- 
gabe, die  Werthe  von  C,  ^  C,  c,  h  und  o  in  der  Gleichung 
T  =  C  +  -<i:/C  +  mc  +  nh  +  p.  ozu  bestimmen,  un- 
möglich sey,  da  man  auch  im  günstigsten  Falle,  wenn  man 
nämlich  annehmen  dürfe,  dafs  der  Einflufs  von  C,  H  und  0  in 
allen  Verbindungen,  homologen,  wie  nicht  homologen,  d^ 
nfimliche  sey,  dennoch,  wenn  man  z«  6.  Verbindungen  von  x 
verschiedenen  Reihen  in  Betracht  ziehe,  x  +  3  Unbekannte 
und  nur  x  + 1  Bedingungsgleichungen  erhalte.  Nur  mit  der  be« 
wufsten  oder  unbewufsten,  aber  durch  Nichts  gerechtfertigten 
Annahme,  dafs  C  +  J  C  in  verschiedenen  Verbindungsreiiien 
gleich  grofs  sey,  hotten  sich  verschiedene  Forscher  an  die  Lö- 
sung der  Aufgabe  begeben  können,  sie  seyen  aber  darum  auch 
zu  sehr  abweichenden  Resultaten  bezüglich  des  Einflusses  der 
Elemente  G,  H  und  0  oder  von  Complexen  derselben  gelangt, 
was  Kopp  im  Einzelnen  nachweist.  —  Für  ganz  unzulässig 
erklärt  ferner  Kopp  die  Methode,  wie  Schröder  im  Ein- 
zelnen zu  seinen  Resultaten  gelangt.  Obgleich  dieser  nämlich 
von  der  Menge  der  zur  Ableitung  der  Mittelwerthe  herbeige- 
zogenen KohlenwasserstoETverbindungen  und  Aetherarten  die- 
jenigen von  Vornherein  „principiell^  ausschliefst  ^  welche  von 


*)  Pogg.  Ami.  LXXXI,  374. 
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dem  voraassichihchen  Hitlel  allzusehr  abweichende  Ergebnisse 
fiefem  würden,  so  harmonn'en  die  übrig  bleibenden  und  wirk- 
lich benutzten  Verbindungen  doch  so  wenig,  dars  die  Berech- 
tigung zu  einem  arithmetischen  Mitlei  eigentlich  gar  nicht  vor- 
banden ist.  —  So  schwanken   die  21  Werthe  fär  den  EinfluEs 
von  Ol ,    aus  welchen  der  Miltelwerth  gewonnen  wird  ,    zwi- 
schen 16  und  38,   die  7  Werthe  fttr  O4  zwichen  126  und 
164,  die  Werthe  für  den  Einflufs  von  C^  0«  zwischen  36  und 
72,  die  fttr  den  Einflufs  von  C«  O4   zwischen  64  und  99,  die 
17  Werthe  für  den  Einflufs  von  C«  aus  den  Aetherarten  zwi^ 
sehen  23  und  33,  und  die  56  Werthe  aus  den  Kohlenwasser- 
stoffen gar  zwischen  0  und  52.    Auch  die  Zahlen^  aus  welchen 
das   Siedepunktsäquivalent    des   Wasserstoffs   abgeleitet   wird, 
stimmen  nicht  besser.    Daher  kommt   es  denn  auch,  dafs  die 
gefundenen  Mitteiwerthe^  wie  Kopp  zeigt,  oft  schon  dadurch 
beträchtlich  anders  ausgefallen   wären  und  gar  nicht  mehr  in 
die  Reihe   7,2;  14,4;  21,6;    28,8  gepafst  hätten,  wenn  Eine 
Substanz  mehr  zugezogen  oder  Eine  weggelassen  worden  wäre, 
ja  wenn  Schröder  sich  in  dem,  was  er  einmal  für  passend 
und  statthaft  erklärt,    nur   hätte   consequent   bleiben  wollen. 
Insbesondere  geht  Schröder  bei  Aufsuchung  des  Siedepunkts- 
äquivalents des  Wasserstoffs,  um  mifsliebige  Resultate  zu  ver- 
meiden, zu  der  Annehme  zurück,   dafs  C^  H«  nicht  in  allen 
Verbindungen  gleichen  Einflufs  übe,  während  er  bei  den  be- 
züglichen  Bestimmungen    für    den  Kohlenstoff  und    Sauerstoff 
gerade  dadurch^  dafs  er  möglichst  viele  Combinationen  in  Bausch 
und  Bogen  zusammenstellt,  über  die  möglichen  besonderen  Ein- 
flüsse, welche  in  verschiedenen  Reihen  sich  etwa   geltend  ma- 
chen möchten,  wegzukommen   und   zu  einem  Mittelwerth  von 
physikalischer  Bedeutung  zu   gelangen  hofft.    Kopp  weist  im 
Einzelnen  nach,  wie  alle  Proben,  auf  welche  Schröder  seine 
Resultate  stellen  kann,  illusorisch  sind,  wenn  er  daneben  zugiebt, 
dafs  Abweichungen^  welche  Multipla  von  3^6  sind,  ihn  an  seinen 


t82  SiraUmU  Wärme. 

AnfiicbleQ  «oichl  im  machen.  Sobri^der  «elkii  inadü  pKi^r 
4wriuir  AitfmerksMn,  wie  die  Sicberheii  der  Siedefkunktebesliift- 
OMii^ea  !■  vielen  FiUlen  ksum  jene  Grenze  von  3^6  erreiche, 
dennoch  aber  widersteht  er  den  Zauber  der  Hypothese  nicht» 
dafs  solche  Abweichungen  nach  MuUifebi  von  3^,6  in  der  Nat^r 
begründet  «eyen.  —  Den  oben  angef&lirlen  Siedepunktsforooeln 
für  verschiedene  Verbindui^sreiben  kann,  jiacb  Kopp*s  An- 
sicht, keinWerlh  beigelegt  werden,  da  nicht  nur  die  Grundlege, 
auf  welcher  m  errichtet  wurden,  unhaltbar  ist,  sondern  sie 
jnit  dieser  selbst  im  offensten  Widerspruch  sieben  —  wie  üe 
z.  B.  den  EinfluTs  von  C^  H^  in  den  Süuren  Ct,  Uao  O4  eben- 
sogrols  geben,  als  in  den  Aetherarten  Cte  H»«  O4,  während 
vorher  Schröder  auadrücklich  diesen  EinfluCs  verschieden 
angenooimen  — ,  und  weil  diese  Formebi  endlich  die  Siedepunkte 
der  Flüssigkeilen  nicht  geben,  wie  sie  sind,  sondern  mit 
Schwankungen  von  ±  7%2;  ±i4%4;  ±  21  %6;  ±  28%6  u.  s.w. 
belpfteL 


Strahlende  Wärme. 


,  Die  abMutan  Werthe  des  Absorplionsveroiögens  verschie- 
dener Suhstanzci^  u(id  fciei  Anwendung  verschiedener  Wärme- 
quellen sind  neuprdin^s  von  Provosiaye  und  Desain^  *1 
gemessen  nvorden.  Ihre  Methode  gründet  sich  auf  folgende 
Betrachtung.  Wenn  ein  Thermometer  unter  dem  Einflufs  einer 
Constanten  Wärmequelle  stationär  geworden  ist,  eniprangt  es  so 
viel  Wärme  von  der  Quelle ,  als  es  an  die  Umgebung  abgiebt 
Wenn  die  Wärmequelle  eine  hohe  Temperatur  hat,  ist  die- 
jenige Wärmemenge ,  welche  sie  vom  Thermometer  zurück 
empfangt,  zu  vernachlässigen  gegen  die  Wärme,  welche  sie  ihm 


*)  A09.  dum.  pkgB,  [3]  IXX,  431. 
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siisendel,  und  man  kann  dann  die  vom  Thermometer  aufge* 
nommene  Wdrme  proportional  annehmen  dem  Absorptions- 
vermögen derjenigen  Substanz,  mit  welcher  die  Kugel  über- 
zogen ist.  —  Andererseits  erfolgt,  wenn  vom  Thermometer 
aus  die  Wärmequelle  unter  einem  kleinen  Gesichtswinkel  er* 
scheint,  die  Abkühlung  gerade  so,  als  wenn  das  Thermometer 
allein  in  der  umschliefsenden  Hülle  vorhanden  wäre.  Um  daher 
die  Absorptionsvennögen  zweier  Substanzen  zu  vergleichen, 
bedeckt  man  damit  nach  einander  die  Kugel  des  nSmlicheti 
Tbermometers ,  setzt  diese  der  Einwirkung  der  Wärmequelle 
aus  und  mifst  die  Abkühlungsgeschwindigkeit ,  welche  der  st«h- 
tkmären  Temperatur  entspricht,  die  das  Thermometer  nadh 
kurzer  Zeit  angenommen  hat. 

Provostaye  und  Desains  verglichen  die  Absorptions- 
vermögen verschiedener  Substanzen  mit  dem  des  KiennirseH, 
welches  sie  als  vollkommen  annahmen,  da  diese  Substanz  weder 
regetmtfsig  i-eflectirt,  noch  merklich  zerstreut.  Ein  sehr  em- 
pfindliches Thermometer,  dessen  Kugel  mit  der  betreffenden 
Substanz  ttbersog en  war,  ward  in  eine  Innen  geschwärzte  Hütte 
gebracht,  in  welcher  eine  sphärische  Linse  Wärmestrahleh, 
welche  entweder  von  der  Sonne  oder  von  einer  Lampe  C^ 
med^rateor)  kamen,  nahe  bei.  der  Thermometerhugel  in  einen 
Brennpunkt  vereinigte.  Nachdem  man  vorläofig  die  Tempeni- 
iaren  annähernd  bestimmt  hatte,  bei  w^ben  das  ThernMHneler 
eMionfir  werden  mnfste,  wurden  die  diesen  und  benachbarten 
Temperalaren  entsprechenden  Abkikhlongsge^hwindigkeiten  ge- 
nau gemessen,  sodann  mittelst  eines  glühenden  Metallbtechs 
die  Temperatur  etwas  über  den  stationären  Punkt  erhöht 
ond  dieser  dann  nach  wieder  erfolgter  Abkühlung  genau  abge- 
lesen. —  Es  ergaben  sich  folgende  Resultate  : 
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Sonnenwirme  Wärme  der  Lanuie 

AbforptioMTermdges  AbfoiplioiiiTenBageo 

Bleiwetb  0,19  Platioschwarz  1,00 

Blattgold  0,13  Zinnober  0,285 

Blatteilber         0,075         Bleiweifs  0,21 

Gepulvertes  SOber  0,21 

Blattgold  0,04. 

Aus  den  theoretischen  Beobachtungen,  womit  Pro  vostaye 
ond  Des a ins  ihre  Methode  begründeten,  ergab  sich  die  Fol- 
gerung, dafs  ein  mit  Blattgold  überzogenes  Thermometer  unter 
dem  Einflofs  der  Sonnenstrahlen  im  luftleeren  Räume  einen 
weit  bedeutenderen  TemperalurOberschurs  über  die  Umgebung 
annehmen  müsse,  als  wenn  es  mit  Bleiweifs  überzogen  wttre; 
während  sich  im  lufterftUlten  Räume  das  Verhftitnib  der  Tem«- 
peraturttberschüsse  beinahe  der  Gleichheit  nähern  müsse.  Der 
Versuch  bestätigte  diese  Folgerung  vollkommen;  so  dafs  also 
ein  Körper,  welcher  0,96  der  einfallenden  Wärme  reflectirt,  im 
leeren  Räume  sich  in  der  That  stärker  erwärmt,  als  das  Blei- 
weifs, dessen  Absorplions-  und  Emissionsvermögen  bis  »i 
150^  dem  des  Kienrufses  gleich  kommt.  Wenn  einerseits  nach 
der  obigen  Tabelle  das  Bleiweifs  5mal  mehr  Wärmestrahlen  der 
Lampe  aufnimmt,  als  das  Blattgold,  so  sendet  es  andererseits 
25mal  mehr  dunkle  Wärmestrahlen  aus,  so  dafs  im  leeren 
Raum,  für  einen  gleichen  TeroperaturüberscbuGs,  die  Abktthlungs- 
geschwindigkeit  des  Bleiweiftes  25mal  gröfser  ist.  kn  hift- 
erfüllten  Räume  ist  dagegen  das  Verhältnifs  der  Abkühlungs- 
geschwindigkeiten 1,64,  es  kann  daher  das  stärkere  Absorp- 
tionsvermögen nicht  mehr  compensirt  werden. 

Bei  Körpern,  die,  wie  die  polirten  Metalle ,  nur  wenig 
Wärme  zerstreuen,  kann  das  Absorptionsvermögen  auch  einfach 
aus  der  Stärke  der  Reflexion  abgeleitet  werden,  zu  welcher  es 
sich  complementär  verhält.  Auf  diese  Weise  erhielten  Provo- 
staye  und  Desains  die  folgenden  Werthe  : 
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m 


Abaorbirte  Wärme 

der 

Sonn« 

der  Lampe 

der  Loca- 

d.  gesalse- 

eine«  Ku- 

k  modira- 

ten'tchen 

nen  Alko- 

pfertileclM 

tenr 

Lampe 

hoUamme 

von  400* 

Stahl     .    . 

0,42 

0,34 

0,175 

0,12 

_ 

Spiegelmetall 

0,34 

0,30 

0,145 



— 

Platin    •    . 

0^9 

0,30 

0,17 

0,14 

0,105 

Zink .    .    . 

— 

0,32 

0,19 



— 

Zinn .    .    • 

i^ 

0,32 

0,15 



_ 

Mesainff     , 

— 

0,16 

0,07 

0,06 

0,0S5 

Gold      .    . 

0,13 

— 

0,045 

— 

0,045 

Sehr  glänz,  pol. 

Siiberplatlen 

0,38 

0,035 

0,025 

— 

— 

Die  Werthe  sind  für  alle  Incidenzen  von  0  bis  70*  an- 
wendbar. Bei  den  Metallen,  bei  welchen  nicht  alle  Zerstreuungr 
vennieden  werden  konnte,  sind  sie  etwas  zu  stark,  bh  jedem 
Falle  aber  beweisen  sie  deutlich,  dafs  die  Absorption  sich  mit 
der  Natur  der  Wärmequelle  ändert. 

Aus  der  Gleichheit  des  Emissions-  und  Absorptionsver- 
mögens haben  Provostaye  und  Desains  für  das  letztere 
Vermooren  und  fUr  eine  Wärmequelle  von  200®  die  folgenden 
Werlhe  abgeleitet  : 

Silber    0,025 

Gold      0,04 

Kupfer   0,05 

Platin     0,10. 

Provostaye  und  Desains  *)  haben  gefunden,  dab  die 
Stärke  der  Reflexion,  welche  von  der  Sonne  kommende  Wärme- 
strahlen verschiedener  Brechbarkeit  an  HetaUoberfiächen  bei  dem 
nämlichen  Einfallwinkel  erleiden,  bei  einigen  Hetallen  mit  der 
Brechbarkeit  wachst,   bei  andern  abnimmt,  wie  dieb  Ja  min 


*)  Ann.  chim.  phyf.  [3]  XXX,  276. 
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auch  bei  der  Reflexion  des  Lichtes  nachgewiesen  hatte  in 
Uebereinstimmung  mit  den  Ca nchy 'sehen  ReHexionsformeln. 
Die  Metalle,  welche  die  weniger  brechbaren  Lichtstrahlen  vor- 
asgsweise  nAectiren  and  in  Folge  davon  eine  Hinneigung  zur 
gelben  und  rothen  Färbung  zeigen,  wie  Messing,  Kupfer, 
Spiegelmetall 4  sind  es  auch,  welche  die  weniger  brechbaren 
Wirmestrahlen  am  besten  surUckwerfen,  während  Stahl  und 
Zink  das  umgekehrte  Verhalten  zeigen. 

Weiter  haben  die  genannten  Forscher  die  Stärke  der  Re- 
flexion bei  wechselider  Inddenz  und  an  verschiedenen  Metalien 
gemessen,  indem  sie  Wärmestralilen  anwandten,  weiche  von 
einer  Lampe  mil  doppeltem  Luflziige  ausgegangen  und  polarisirt 
waren,  so  dafs  die  Schwingungen  das  einemal  senkrecht  zor 
Einfallebene^  das  anderemal  in  derselben  erfolgten.  Die  Inten- 
sität des  refiectirten  Strahles  nahm  im  ersten  Falle  bei  wach- 
sender Incidenz  zu,  im  letzten  Falle  ab,  zwischen  den  folgenden 
Grenzen  : 


Incidenz 


Spiegel- 
metall 


Stahl 


Platin 


Zinn 


Zink 


Silber 


Hea- 
ring 


Schwingungen  senkrecht  zur  Einfallebene 


30« 
76» 


0,71 


0,69  0,687   0,69 
0,89     0,90  0,865   0,888 

Schwingungen  in  der  Einfallebene 


0,685 
0,835 


0,98 


0,875 
0,895 


30« 

76* 


0,68 


0,62 


0,675 
0,555 


0,859 


0,81 
0,72 


0,67  I  0,634 
0,44     0,55  0,45  |  0,495 

80  daft  also  die  Reflexion  der  natürlichen  Wime,  welche  aus 

der  Summe  der  beiden  Composanten  bestehend  gedacht  werden 

kann,  bei  allen  Inddenzen  sehr  nahe  gleich  stark  ist,   wenig- 

Blens  imcrhalb  der  Versuchsgrenzen  von  30^—76^. 

Die  Intensität   der  Reflexion  ist  bei   den  von  der  Lampe 
ausgegangenen  Wärmestrahlen  bedeutender,  als  bei  den  Wärme-  ^ 
strahlen  der  Sonne ;  nur   die  reihen  Strahlen  und  die  »mächst 


JiigMMten  donkelii  Wimesirahton  des  Speetvwmi  ^wmiM  unge- 
fjihr  ebensoslaric  wriMcgeworren»  «rie  die  Strahlen  4er  Umpe. 
—  Die  Beflexien  der  Wttrmaiireblen  einer  Fbmme  von  koeb^ 
stUMtigm  Alkohol  ist  an  Urning  H  «n  SMil  S»,  nn  Plalan 
a9«5  von  100;  die  der  Wirmestrablen  eiaes  auf  400<^  erUMen 
Kqpfarblecfas  von  tfesmg  94^5,  von  Fialin  89,5  von  108  eift* 
fallenden  StraUen.  bn  AUgemeineB  steigt  abo  die  ReSexiomK 
lübigkeit,  wenn  die  Temperatur  der  Wiraeqoelle  ainkt,  mi 
ProV'Oetaye  und  Desaina  glaid)en  daraus  sdhli€6en  tM 
dürfe»,  dafs  die  Quellen  yon  Modrigerer  TemperaiUir  Wiraie^ 
weiten  von  greiserer  Linge,  al^  von  geringerer  BrecUiarkeft 
ausseiMlen,  wie  dieb  dureh  Draper's  Datersucbangen  «halioh 
ffiMr  die  LicMentwiokelung  nactigewiesen  werden  ist. 

HieriBit  in  Ueheretnstaainiong  verhall  eich  ascfc  4ia  Durchs 
^ngsfiähigfceit  der  Streblen  verschiedener  beifeer  Oneüen  dvok 
Wasser,  welebe,  wie  Melloni  gezeigt  bat,  mit  der  Breek*- 
.barfceit  «bnisQiHt.  Provostaye  und  Desains  fanden  den 
Durchgang  der  Warane  durch  eine  Wasserscbicble  von  5  Clm. 
Dick^,  welche  zwischen  zwei  Spiegelplatten  eingeschlossen  war .: 
ISonnenwftrme,  welche  durch  25  Ctm.  Wasser  gegan- 
gen war  i 0,92 

Sonnenwärme 0,58 

Wärme  der  Argand*schen  Lampe,   weiche   durch    eine 

Glaslinse  und  10  Ctm.  Wasser  gegangen  war  .        .  0,51 
Wärme  von  Kohlen,   die  als  Polspitzen  des  galvanischen 

Stromes  dienten 0,235 

Warme  von  Kreide,  welche  in  einer  mit  Sauerstoff  ge- 

nährten  Aetherflaipme  glöhte 0,20 

Dunkle  Sonnenwarme,  anfserhalb  des  Roth  .  0,14 

Warme  einer  Lecaleirschen  Lampe         .       •       •       •  0,10 
Warme  einer  gesalzenen  Alkoboif)^  ^le  *  O^QIi& 

Dunkle  Sonnenwärme  in  noch    *w      ^.^r^^  Abstand  vom 
Roth         ....     ^>ö**      .       .       .       .0/00. 


• 
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Diesdben  Poncber  *)  haben  gefanden,  dab  die  Sehwin- 
gfungeebene  der  Wirmestrahlen ,  wie  durch  QnarZj  so  auch 
darck  SAulen  von  Terpentinöl  und  Zuckerlösungf  ifedreht  wird. 
—  Sie  bedienten  sich  eines  prismatischen  Spectnims,  welches 
die  Frauenhofer'schen  Linien  zeigte,  und  sonderten  daraus  schmale, 
also  ziemlich  homogene  Farbenbündel  ab.  Denken  wur  ans  die 
Schwingungsrichtinig  des  polarisirenden  Nikols  verlical ,  die  des 
analysirenden  horizontal ,  so  war  jede  Licht  -  und  Wärmewnr- 
kung  aufgehoben.  Beide  traten  wieder  auf,  wenn  eine  Sfiule 
Ton  Terpentinöl  eingesdialtet  wurde.  Die  Summe  der  Ablen«- 
fcungen  der  Galvanomet^tiadel ,  welche  man  dann  im  Asimut 
0^  und  90^  beobachtet,  sind,  nach  dem  Malus' sehen  Gesetse, 
der  gröfsten  Ablenkung  gleich.  Dividirt  man  mit  dieser  Summe 
in  die  Ablenkung  bei  irgend  einer  andern  Stellung  derSchwin- 
gungsebene  des  Nikols,  so  erhält  man  das  Quadrat  des  Cosinus 
des  Winkels,  wekhen  diese  Ebene  mit  der  Schwingungsebene 
der  Wdrmestrahlen  bei  ihrem  Austriit  aus  der  flüssigen  Siule 
irildet    ISs  ergaben  sich  folgende  Resultate  : 

Längt  der  flfitfigen  SSule        Prehnng  der  Schwingungicbenc  dar  Wirme 
Ton  Terpentinöl  des  grfineii  Strahk       dee  rotfaen  Strahli  ^ 

0*,15  58«  54'  32«  33' 

59*  13' 
0«,10  39»  22'  20»  25' 

40*  12' 

0»,05  20«    (y  10«  26' 

Diese  Zahlen  beweisen,  dafs  die  von  Biet  flir  das  Licht 
gefundenen  Gesetze,  wonach  die  Drehung  der  Schwingungs- 
ebene sich  verhält,  wie  die  Länge  der  flüssigen  Säule  und 
umgekehrt  wie  das  Quadrat  der  Wellenlänge,  auch  Tür  die  Wärme- 
Strahlen  gelten.     Eine  Säule   sehr  concentrirter  Zuckerlösung 


^  Ann.  chim.  phyi.  [3]  XXX,  307, 
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von  (JF^fi&  hinge  drehte  die  Scbwingangsebene  des  rothea 
Licbles  um  22^  36'  und  nach  der  Verdünnang  mit  einer  gM^ 
eben  Menge  desiSlirlen  Wassers  um  11^  20^  —  Eine  Ldsuag 
von  31  Theilen  Campher  in  69  Theilen  Terpentinöl,  weidie 
nach  Biol  alle  Strahlen  des  Lichtspectrums  nahe  um  gleichviel 
dreht ,  verhielt  sich  ebenso  gegen  die  Wfirme.  Die  WiMme*- 
strahlen  aus  verschiedenen  Theilen  des  Spectrums  wurden 
durch  eine  Sttule  von  0^,10  Lange  sdmmtUch  um  etwa  6S5 
gedreht. 

In  der  Nfthe  des  rothen  Endes  des  Farbenbildes  wurden 
die  Wärmestrahlen  etwas  weniger  stark  gedreht,  als  die  Ucht* 
sohlen,  was  stdi  leicht  erklärt ,  wenn  man  bedenkt,  dars  das 
Wärmebiiscbel  immer  einige  Ausdehnung  hat ,  und  nach  dem 
Bnde  des  rothen  FarbenbOdes  hin  die  Intensität  der  Licht- 
straUen  abnimmt,  während  die  der  Wärmestrahlen  im  Gegen-» 
theile  wächst.  —  Provostaye  und  Desains  fanden  s.  B. 


Linge  dw  Sink 

Drehnng  dar  Sd 

kwingwigwIicM 

dM  LichMrahU 

dM  WfaiBMtnUi 

1)  Terpentinöl  : 

0»,05 

14«     0' 

110  26/ 

0»,10 

20»     0' 

23«  SO* 

2)  Zttckerlösung  : 

0»,05 

25«    (y 

22«  36' 

3)  Die  Lösung  2)  auf 
die  Hälfte  verdünnt : 

0»,05  12*  30'  11»  20^. 


Die  Anwendung  des  polarisirten  Lichtes  in 
chemischen  Untersuchungen. 

Die  Anwendung  des  polariajwi  ^  Viohles  bei  chemischen 
Untersuchungen,  namentlich  die    i       aut  bei\S^Uc\ieB  ^rbeüen 


#9(1  Die  Atnoendung  de»  polaritirten  Lichtes 

Bioi*9  Skid  bereits  wiederltoir  Gej^iistand  der  MiilheiAm);  in 
diesen  Annaien  *3  gewesen«  —  Aufser  bei  dem  Ooarzc  fiiidH 
Mk  das  Yerindgen,  die  Pohrisaliofisebene  20  dreheik,  nur  bei 
AAsHiteeB  epganiseken  Urspraitgs;  das  Vermdgen  wohnt  dM 
Mblekttlen  bei,  welche  ihre  Wirhfing  aof  das  Licht  im  starren 
Zustande  wie  in  Ldswigen  iufsem  und  sie  srihst  in  die  chenri» 
sdven  Verbindungen  mit  optisch  unwirksamen  Körpern  Hber-i 
tragen,  woDsrn  nwr  der  Bestand  der  Helekille  beim  Uebertrüt 
in  diese  Verbindungen  nicht  durchgreifend  geändert  wird.  Wenn 
ein-  optisch  wirksamer  Körper ,  mit  einem  unwiifcsamen^  ver- 
misehl,  die  Polarisationsebene  m  höherem  oder  geringerem 
Orade  dreht,  als  in  remem  Zustande,  so  kann  man  diefs  als 
ehien  Beweis  dafür  ansehen ,  dafa  eine'  chemwohe  BinwMmn; 
auf  die  optisch  wirlsenden  Molektlle  stattgefunden  hat,  wetebe 
jedoch  nicht  barftitig  genug  wer,  eine  AuBSsong  oder  gännliefae 
Umbildung  dieser  Moleköle  herbeizuführen.  Von  diesemr  Ge- 
sichtspunkte atisgehend  hat  Bio t  **)  die  Wisinsfffire  in  den 
verschiedenen  Modificalionen,  in  welche  sie  durch  Erhitzen 
versetzt  wird,  der  optischen  Probe  unterworfen. 

Die  krystaliisirte  Weinsäure  (C,  H«  0,o  +  2  HO)  ist 
zweibasisch.  Bei  180^  schmilzt  sie  und  geht,  indem  sie  all- 
mfilig  zwei  Aequivalente  Wasser  verliert,  in  unlöslichen  Zustand 
über.  Doch  nimmt  die  wasserfreie  Säure  in  Wasser  allmälig 
wieder  die  beiden  verlorenen  Atome  Wasser  auf  und  geht  da- 
durch wieder  ganz  in  die  frühere  Form  der  krystalUsirbaren, 
leichtlöslichen  Weinsäure  über.  F  r  e  m  y  hatte  die  Ansicht  auf- 
gestellt, dafs  die  Weinsäure  bei  dem  genannten  Processe  in 
vier  ganz  bestimmten  Verbindungsstufen  auftrete  :  C«  H4  0|o 
+2  HO;  C  H4  0,0+  i  HO;  C,  H4  0,o  +  HO  und  C,  ff*  O,«, 
von  welche  nur  die  letzte  in  Wasser  unlöslich  sey.    Bei  dem 


•)  Uli  196;  LXXn,  145. 
'*^  An«,  ohim.  pkys.  [8]  XXIX,  SS.  341. 
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aUmUiiren  Forlgehen  des  Wassers  bildeten  sieb  Gemenge  dieser 
verschiedenen  Säuren.  —  Ein  sehr  gegründeter  Einwurf  gegen. 
diese  Ansieht  liegt  schon  darin ,  dafs  die  Massen ,  welche  bm^ 
reits  mehr  als  1  Atom  Wasser  verlaren  haben,  theilweise  ans 
unlöslicher  Säure  bestehen  müfsten,  während  der  Versuch  zeigt*. 
Mb  selbst  bei  Verlust  von  andertbidb  Aeqoivalenten  Wasser 
die  ganze  Masse  immer  noch  vollkommen  und  leicht  IdsÜch  ist». 
—  Laurent  und  Gerhardt  nehmen  zwar  ebenfalls  vier  ver- 
schiedene Zustande  der  Weinsäure  an,  aber  in  anderer  Art, 
wie  Premy.  Sie  fanden,  dafs  die  Weinsäure >  bei  180^  ge- 
schmolzen, zunächst  ohne  Verhist  von  Wasser  in  eine  neue 
Modifieation,  die  Metaweinsänre,  übergeht,  deren  Salze  von 
denen  der  Weinsäure  sich  durch  constante  Unterschiede  im 
äufaeren  Ansehen  auszeichnen.  Bei  wdterer  Erhitzung  ver- 
lieren immer  mehr  Thcile  der  Säure  ihr  Wasser  sogleidi  voll- 
ständig  und  gehen  in  wasserfreie  Säure  über,  welche  aber 
«machst  noch  ihre  Lösliclikeit  behauptet,  bis  nach  Verlust  des> 
ganzen  Wassergehaltes  die  zweite  untösliche  Modifieation  der 
wasserfreien  Säure  sich  bildet. 

Biet  hat  Proben  von  Weinsäure  von  sehr  verschiedenen 
Graden  des  Wassergehaltes  auf  das  polarisirte  Licht  wirk«ii 
lassen  und  ist  zu  den  folgenden  Resullaten  gelangt  : 

1)  In  allen  Phasen,  welche  die  Säure  vor  ihrem  letzten 
wasserfreien  Zustande  durohläuil ,  übt  sie,  wenn  die  feste  Masse 
in  kaltem  Wasser  wiederum  aufgelöst  wird ,  auf  das  polarisirte 
Licht  augenbUcUick  eine  drehende  Wirkung,  weiche  derjenigen 
der  krystalKsirten  Saure  vollkommen  gleich  ist.  Die  Theilcben 
der  veränderten  Säure  verbinden  sich  mit  der  ganzen  Wasser«- 
masse,  mit  welcher  sie  gemischt  werden,  eben  so  augenblick- 
lich, als  dieCs  bei  den  Theilcben.  d^p  krysiaUisirlen  Säure  der 
F«H  ist.  Die  absolule  Rotationskr^»!  gO^vV«  die  DisperskNia** 
gieselze  der  Polarisationsebenen  ^^  f\^  beide  Säuren  di«' 
nämliohen.  V 
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2)  SetEl  man  «bar  Borsöure  zu  den  fmcben  Löioiifeii 
der  veränderten  Weinsäare,  so  findet  die  Gleichheit  im  opli* 
flchen  Verhalten  nicht  mehr  statt.  Zwar  ändern  sich  die  Dis- 
persionsgesetxe  alshald  gerade  so,  wie  bei  Zusatz  von  Borsfinre  xa 
krystallisirter  Weinsinre,  aber  die  absolute  Rotationskrafk  der 
Lftsongen  ist  am  so  geringer,  je^  mehr  Wasser  der  Sfture  be- 
reits entzogen  worden  war.  Doch  zeigt  selbst  die  Metawein- 
silmre,  welche  noch  kein  Wasser  verloren  hat,  unter  diesen  Um- 
stlnden  ein  bedeutend  geringeres  Rotationsvermdgen.  In  ge- 
wiHinücher  Temperatur  nimmt  die  optische  Kraft  dieser  Ldsungen 
von  Tag  zu  Tag  zu,  bis  sie  den  Werth  erreicht  hat,  weicher 
der  krystallisirten  Stture  zukommt.  Durch  Sieden  kann  man 
die  Zunahme  der  optischen  Kraft  beschleunigen,  doch  whrd 
das  Maximum  derselben  auch  nur  nach  langer  fortgesetztem 
Erhitzen  erreicht. 

Biet  ist  der  Ansicht,  dafs  man  sich  die  angeführten  Phä- 
nomene nicht  so  erWren  dürfe,  als  ob  die  modificirte  Weinsäure 
zunächst  nur  auf  den  Theil  der  zugesetzten  Borsäure  chemisch 
einwirke,  weicher  ihrer  jedesmaligen  Sättigungscapacilät  ent- 
spreche« Da  ein  weüerer  Zusatz  von  Borsäure  jedesmal  auch 
sogleich  die  optuNshe  Kraft  erhöht,  so  glaubt  Biet  hieraus 
schliefsen  zu  dttrfen,  dafs  die  Tbetlchen  der  modificirten  Wein- 
säure, wie  mit  dem  zugesetzten  Wasser,  so  auch  mit  der 
ganzen  Menge  zugesetzter  Borsäure  sogleich  in  chemische 
Beziehung  treten,  und  dafs  nur  die  Innigkeit  der  Verbindung 
und  damit  die  Energie  der  optischen  Kraft  in  dem  Grade  zu- 
nehme, in  welchem  die  Weinsäure  mehr  und  mehr  in  ihren 
früheren,  krystalKsirbaren  Zustand  zurückkehre. 

Biet  fand,  dafs,  wenn  man  gl^he  Gewichtsmengen  kry- 
stallisirter Borsäure  zu  drei  Lösungen  setzt,  deren  erste  kry- 
staOisirte  Weinsäure,  die  zweite  eben  so  viel  ohne  Wasser- 
verlust geschmolzene  9  die  dritle  eine  gleiche  Menge  mit 
Wasserverlust  geschmolzene  Weinsäure  enthält,  die  Borsäura 
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sich  in  der  letstern  LikMiiig  langsamer  aofiöst  ab  in  der  zweiten, 
ia  dieser  weit  langsamer  ab  in  der  ersten. 

Vermischt  man  gleiche  Mengen  krystallisirler  und  ge- 
schmolzener Weinsaure  mit  so  viel  Natron  als  hinreicht,  sie  zu 
nentralisiren,  so  zeigen  beide  Lösungen,  sey  es  nun  in  Gegen* 

• 

wart  von  Wasser,  oder  auch  von  Borsfiure,  gleiche  optbche 
Kraft,  woraus  unzweideutig  hervorgeht,  dafs  das  Natron  die 
geschmolzene  Weinsäure  sogleich  wieder  in  den  Zustand  der 
krystallbirten  Weinsäure  zurückfuhrt.  —  Bei  der  Vermbchung 
von  weittsaurem  Natron  mit  gewöhnlichem  krystallisirten  Borax 
stieg  die  optbche  Kraft  des  ersteren  Salzes  sogleich  von  42® 
auf  51  ^  Die  starke  Verwandtschaft  des  Natrons  zu  beiden 
Sfiuren  verhindert  dieselben  demnach  keineswegs,  auf  einander 
zu  wirken  und  zu  neuen  Moleknbrgrnppen  zusammen  zu 
treten. 

Es  ist  wiederholt  angeführt  worden ,  dafs  die  specifische 
Rotationskraft  der  Weinsäure,  sowohl  bei  Vermbchung  mit 
Wasser,  ab  mit  Borsinre,  sksh  erhöht.  Die  Gleichongen  {a) 
=  A  +  B  e  und  (a)  =s  A'  +  B'  /tf,  worin  (a)  die  apec« 
Rotationskraft,  e  und  /?  die  AhtbeSe  Wasser  and  Borsäure  in 
der  Gewichlseinheit  des  Gemenges  bedeuten,  A  und  A'  mtt 
der  Temperatur  veränderliche,  B  und  B'  vollkommen  unver- 
änderliche Gröfsen  sind,  geben  an,  in  weicher  Webe  die  Ro- 
tationskraft mit  e  oder  ß  zunimmt«  Biet  *j  hat  nunmehr  in 
einer  ausführlichen  Untersuchung  ausgemittelt,  in  welcher  Weise 
die  Rotationskraft  in  Gemengen  aus  Weinsäure ,  Wasser  und 
Borsäure  sich  verhält.  Mischt  man  e  Theile  Weinsäure,  ß 
Borsäure  und  e  Theile  Wasser ,  so  dafs  e  4-  /}  +  e  =  1, 

bezeichnet  man  den  Quotienten  -g  mit  ^  und  untersucht ,  wie 


*)  Adil  dum.  pbyi.  [3]  XXtt,  430. 
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neb  «e  optifldie  Knft  Mlehar  MMiiqrMi  mrUil^  ni  weldmi 
bei  gleichbleibendem.  Gewichlfferiiiltaisie  beider  SäveD,  ala» 
constantem  (;,  immer  grtfbere  Mengen  von  Wasser  sogesetzt 
werden,  so  findet  man,  dafs  iKwar  immer  eine  Gleichling  C^} 
^  a  +  b  .  e  das  Verhalten  der  optischen  Kraft  aasdrflck^ 
dab  diese  selbst  aber,  je  nach  dem  ahsohiten  Werihe  yob  9, 
bei  Zusatz  von  Wasser,  also  bei  wachsendem  e,  zunehmen  oder 
auch  abnehmen  kana  Im  erstem  Falle  ist  b  positiv,  im  letztem 
negativ.  Einen  Werth  von  q  wird  es  geben,  fUr  welchen  b 
gleich  Null  ist  und  in  diesem  Falle  erhält  man,  wenn  man  jedes- 
mal die  Werthe  von  e  als  Abscissen,  die  von  (a)  als  Ordinaten 
auflrfigt,  eine  gerade  Linie  paraltel  mit  der  Axe  der  a  — 
Nachstehende  Tabelle  enthält  die  CoefBcienten  a  und  b,  welche 
verschiedenen  Werlhen  von  q  entsprechen»  J  ist  der  Winkel, 
welchen  die  Geraden,  welche  die  Zunahme  von  (a)  vor- 
stellen, mit  der  Axe  der  e  bilden,  und  dessen  Tangente  jedes- 
mal durch  b  gegeben  ist. 


♦ 

a 

b 

3 

100 

+    5»,05906 

+  9«,*47900 

+  83»  45«  «« 

22,917 

+  11  •,63454 

+  9«,186568 

+  83»  47'  tS" 

15,039 

+  19'»,9238l 

+  3»,37981 

+  73»  31'    4" 

10,206 

H-  28*11940 

-  1  »,57769 

—  57»  37*  55" 

3,043 

+  710,0096 

—  S»,7395T 

—  75«    1'  44" 

2,476 

+  79»,99547 

-  4»,63537 

—  77»  49'  34" 

2,035 

+  88»,5661 

—  5«,52123 

—  79»  44'    2" 

1,996 

+  89*,3540 

—  5«,60700 

—  7»«  »3'  16" 

So  lange  die  Werthe  von  q  gröfser  als  11 1  sind,  d.  h.  so 
lange  die  Mischung  wenigstens  11  {mal  mehr  Weinsäure  als 
Borsäure  enthält,  wird  die  optisoke  Kraft  nodi  bei  ^BSatx  voa 
Wasser  erhöht,  jedoch  in  immer  geringerem  Mafse,  je  weniger 

die  Weinsäure  vorherrscht.    Fikr  j  s  11 1    bleibt  die  spec. 
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BitatiOBikrafi  bei  jedtr  beBebigeii  VenHtananf  «kr  Löimg  die^ 
•dbe»  und  swar,  wie  Bioi  glaubt,  daru»,  ireü  bdi  Zasati  fon 
flMkr  Waflser  die  VeriMiidong  der  Wemädre-  und  Borsüure- 
aMleküle  itreiuger  innig  wird  und  weil  in  dem  Falle  f  s=  il| 
die  Retaüonaiaaft  bierdarob  um  ebenaoiviel  vernunderi  wird^ 
idfl  8»  durch  den  ZumIz  von  Wasser  an  und  für  sieb  erbtthl 
wbrd.  —  Enthält  die  Mischung  noch  weniger  Weinsünre^  so 
dab  if  <C.  iHt  so  wird  die  RoCationskraft  durch  die  Locke« 
rang  der  VerJiindang  awiscfaen  den  Weinsäure-  und  Borsäure* 
molekülen  mehr  geschwächt,  als  sie  durch  das  Wasser  ttt  sieh 
erhSht  wird. 


Zw  Photographio. 


Nach  Hfddleton  *)  empfiehlt  sich  folgendes  Verfhbren 
der  Aniert^fung  photographischen  Papiers  durch  seine  Emfach- 
heit  nnd  durch  constante  Resultate.  Man  schlägt  Eiweifs  Ms  es 
flttss^  wird  und  mischt  es  dann  mit  Wasser  im  Terhältnifs  you 
1 :  6 ;  2u  17  Thln.  dieser  Mischung  setzt  man  1  TM.  Jodkalium. 
Nachdem  man  das  Papier  auf  der  Seite,  weiche  empfindlich 
gemacht  werden  soll ,  mit  einer  Bürste  gewaschen  und  wieder 
getrocknet,  läfet  man  es  auf  der  gedachten  Lösung  drei  bis 
tier  Minuten  schwimmen,  dann  abtropfen  und  trocknen  und 
bewahrt  es  dann  auf. 

Soll  das  Blatt  gebraucht  werden,  so  bestreicht  man  es  mit 
einer  Lösung  von  3  Theilen  salpetersauren  Silbers  und  4  Theilen 
Essigsäure  in  24  Theilen  Wasser,   iQittelst  eines  Glasstabes, 


^  PhiL  Mag.  PI  XXXVn,  17B. 
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indem  man  etwa  40  Gran  auf  die  Oaarlseite  verw^idet,  und 
trocknet  im  Dankein.  —  Beim  Einbringen  in  die  dankle  Kammer 
und  beim  Herausnehmen  empfiehlt  Middleton  gelbes  Licht 
anzuwenden.  Bei  gewöhnlichem  Sonnenschein  soll  das  Bbtt 
10  bis  15  Secunden  in  der  Kammer  bleiben.  Bei  Anwendong 
▼on  Brom-  oder  Chlorkaliom  anstatt  Jodkaliam  soll  Ittngere  Zeit 
erforderlich  seyn.  —  Eine  Beimischung  von  Gallussiittre  su  der 
Silberlösung  zerstört  die  Empfindlichkeit.  —  Wenn  das  Eiweib 
einmal  getrocknet  war  und  wieder  gelöst  wird,  soll  es  zu 
photographischem  Gebrauche  nicht  mehr  dienlich  seyn. 

Blanquart-Evrard  *J  hat  nach  dem  Vorgange  eines 
Münchener  Photographen,  Namens  Lancherer,  das  photo- 
graphische Verfahren  dadurch  verbessert,  dafs  er  die  dunkle 
Kammer  sowohl  als  das  Rohr,  worin  die  Linsen  gefalst  sind, 
mit  weifsem  Papier  auskleidete.  Die  Bilder,  welche  er  unter 
diesen  neuen  Verhältnissen  auf  Silberplaiien,  Albuminschichten 
und  Papier  erhielt,  bieten  folgende  Vortheile  und  Vorzöge  : 
1)  Das  Bild  kommt  in  der  Hälfte  der  Zeit  zu  Stande,  welche 
in  der  innen  geschwärzten  Kammer  erforderlich  ist.  2)  Das 
Bild  kommt  noch  bei  einer  Beleuchtung  zu  Stande,  welche  bei 
Anwendung  der  geschwärzten  Kammer  nicht  mehr  hinreiches 
würde.  3}  Die  photographische  Wirkung  ist  gleichförmiger, 
indem  die  Lichtparthieen  nicht  verderben,  ehe  die  helldunkeln 
Partbieen  sich  gehörig  dargestellt  haben.  4)  Die  Farben, 
welche  sich  sonst  der  photogenischen  Wirkung  entziehen, 
wie  das  Roth,  Gelb  und  Grfin,  kommen  weit  leichter  zam 
Vorschein. 


•)  iDftit  1650,  409. 
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Wirkung  des  Magneten  auf  das  polarisirte  Licht 


Matteucci  *J  hat  Versuche  angestellt  über  die  Ver- 
änderungen, welche  durch  äufseren  Druck  oder  durch  Erhöhung 
der  Temperatur  in  der  Richtung  der  Polarisationsebene  hervor- 
gerufen werden,  wenn  diese  bereits  unter  dem  Einflüsse  des 
Electromagnetlsmus  gedreht  worden  ist.  —  Ein  Prisma  von 
Paraday'schem  schwerem  Glase  drehte  unter  Einwirkung 
eines  Rumkorff'schen  Apparates  bei  Anwendung  von  8 
6ro versehen  Elementen  die  Polarisationsebene  um  3®  zur 
Rechten  oder  zur  Linken,  je  nach  der  Richtung  des  Stroms. 
Bei  Anwendung  von  40  Bunsen 'sehen  Elementen  betrug  die 
Drehung  in  beiderlei  Sinn  7^.  —  Die  Drehung  wurde  durch 
die  Färbung  einer  Soleii'schen  Doppelplalte  angezeigt.  War 
der  analysirende  Nikol  so  gestellt,  dafs  beide  Theile  der  Platte 
gleich  gefSrbt  waren,  und  das  Prisma  wurde  mittelst  eines  Com* 
pressionsapparates,  wie  man  ihn  in  den  Kabinetten  zur  künst- 
lichen Erzeugung  der  Doppelbrechung  und  der  davon  ab- 
bfingigen  Polarisationserscheinungen  braucht ,  zusammenge- 
prefst,  so  nahm  die  Doppelplatte  ungleiche  Färbung  an  und 
das  analysirende  Prisma  oder  der  Nikol  mufste  um  einen 
gewissen  Winkel  gedreht  werden ,  um  beiden  HälHen  die 
gleiche  Farbe  wieder  zu  geben.  Doch  darf,  wenn  diefs  er- 
reicht werden  soll,  die  Compression  nicht  zu  stark  angewendet 
werden.  —  Hatte  der  Nikol  die  letztere  Stellung  eingenommen 
ond  man  lieb  nun  den  Strom  aufs  Neue  einwirken,  so  waren 
die  Drehungen,  welche  er  nach  der  Rechten  oder  der  Linken 
hervorbrachte,  nicht  mehr  gleich.  Der  Strom,  welcher  mit  der 
Compression  in  gleichem  Sinne  wirl^e)  brachte  jedesmal  die 
grörste  Wirkung  hervor.  —   Als  lM^»teUCci  x.  B.  den  Nikol 


^  Ano.  chiro.  pbyi.  [3]  XXVIlf,  49^ 
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nach  der  Compressioii  um  8*  cur  Rechten  drehen  mobtet  v» 
wieder  gleiche  Ftfrbuog  zu  haben,  brachte  der  Strom,  welcher 
vor  der  Compreasion  die  Polariaationsebene  um  3*  zu  drehen 
▼ermochte,  nur  eine  Drehung  von  3^3  bia  4®  zur  Rechten  und 
nur  von  2*  zur  Linken  hervor.  Der  alärkere  Strom,  welcher 
vor  der  Compreasion  um  6^  bia  7^  gedreht  hatte ,  drehte  um 
5*  bia  6*  zur  Rechten  und  2^  bia  3®  zur  Linken.  Hatteucci 
will  überhaupt  folgende  Reger  ana  aeinen  Verauchen  abatrahirt 
haben  : 

Wenn  die  Drehung  durch  Compreaaion  bedeutend  atirker 
iat,  ala  die  Wirkung  dea  Electromagneten  für  aich,  ao  iat  die 
gröfate  Wirkung  dea  letzteren  nach  der  Compreaaion  und  in 
gleichem  Sinne  mit  deraelben  gleich  derjenigen  dea  Magneten 
allein,  oder  gröfser.  —  Iat  im  GegentheO  die  Wirkung  der 
Compreaaion  geringer,  ab  die  dea  Electromagneten  allein,  ao 
bringt  der  Electromagnet  nach  der  Compreaaion  eine  geringere 
Wirkung  hervor,  als  vor  deraelben. 

Verauche  mit  Flint-  und  Kronglaa  gaben  gleiche  Re- 
aultate.  Wurde  letzterea  aehr  atark  gepreist,  ao  iufaerte 
der  Electromagnet  gar  keine  Wirkung  mehr.  Hört  die  Com- 
preaaion auf,  ao  treten  ateta  wieder  die  Erscheinungen  in  der- 
aelben Weiae  auf,  wie  vor  deraelben.  ^  Endlich  glaubt 
Hatteucci  bemerkt  zu  haben,  dafa  die  Wirkung  dea  Electro- 
magneten auf  daa  comprimirte  Glas  ihren  vollen  Werth  in  etwas 
längerer  Zeit  erreicht ,  ala  bei  dem  nicht  zuaammengedrttckten, 
wenn  auch  dieae  Zeilen  überhaupt  zu  kurz  aind,  um  genau 
gemeasen  werden  zu  können. 

lieber  den  Einflufs  der  Temperatur  theilt  Hatteucci  die 
folgenden  Versuche  mit.  Faraday'a  schweres  Glas,  welches 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  um  6®  drehte,  gab  eine  Drehung 
von  8®,  wenn  es  unmittelbar  vorher  in  siedendes  Oel  getaucht 
worden  war.     Nach  dem  Erkalten  aank  die  Drehung  wieder 


IMif  MttgmUmtu$  wnd  Dkmagneli$mi$.  IW 


Mf  den  Torigeo  Werth ;  ähnMdi  Terlrielt  iich  ein  Prisim  tob 
FÜBlglas. 


Uebar  MagnotiantM  und  Dianagnttsmof. 


Schon  im  vorigeo  Jahre  *)  wurden  einige  Resoitate  einer 
Arbeit  Ton  E.  Becqnerel  ttber  das  magnetische  und  diamag- 
netisehe  Verhalten  der  Körper,  sowie  die  Schlüsse  mirgetheilt« 
welche  der  genannte  Forscher  aus  diesen  Resullaten  gezogen. 
Obgleich  wir  in  Beziehung  dieser  letzteren  der  entgegenge- 
setzten Ansicht  PlOcker*s**)  beipflichten,  glauben  wir  doch 
ans  der  nunmehr  vollstflndiger  pubficirten  Arbeit  BoequereTsf) 
einige  experimentelle  Resultate,  welche  ohnedem  von  den  dar- 
aus gezogenen  ScUttssen  nicht  berfihrl  werden,  mittheOen  zu 
müssen. 

Beoquerel  hing  Stfibchen  ans  Terschiedenen  Substanzen, 
meist  von  25™"  Länge»  an  einem  feinen  Silberdrahte  zwischen 
den  Seitenflächen  zweier  parallelopipedischer  Stücke  weichen 
Eisens  auf,  welche  als  Anker  auf  die  Polflächen  eines  Huf- 
eisenelectromagneten  aufgesetzt  waren.  Diese  Eisenstilcfce  lagen 
sich  nicht  genau  gegeneinander  aber,  sondern  waren  senk- 
recht auf  die  Axenlinie  etwas  gegeneinander  verschoben,  so 
dtb  sie,  wenn  der  Electromagnct  in  Thät^keit  gesetzt  war, 
die  beiden  Enden  der  horizontal  schwingenden  Stäbchen  in 
einerlei  Sinn  zu  drehen  strebten.  Durch  Torsion  des  Silber- 
fadens wurde  das  Stäbchen  jedesmal  wieder  in  die  anrdngliche 
Lage  zurückgebracht,  in  welcher  es  mittelst  eines  Hikroscops 


*)  Üieia  Annalen,  LXXn,  197. 
^  )  Ebendaielbflt  199. 
t)  Ana.  chim.  phyt.  [9]  XXVIIlr  383^ 
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gena«  einffccteltt  werden  koDnIe.  Zwiscben  die  PoMitAeii 
konnten  kleine  GefiTse  mit  Terschiedenen  Flüssigkeiten  ein- 
geschoben  werden,  um  die  Kraft  der  Abstofsong  oder  Anne- 
bong  des  nämlichen  Stäbchens  in  verschiedenen  Medien  zn 
vergleichen.  Die  Kraft  des  Stromes  wurde  an  einer  Sinus- 
boussole  gemessen. 

Zunächst  untersuchte  Becquerel,  wie  bei  dem  nämlichen 
Stäbchen  und  dem  nämlichen  Mittel  die  Intensität  der  Abstofsung 
sich  zur  Stromstärke  verhalte.  Er  erhielt  mit  einem  Stäbchen 
aus  reinem  Schwefel  und  einem  andern  aus  Wismuth  folgende 
Resultate  : 


Abftobmig 

Quadrat  der 
SirooMlirke 

OaotieD.t 

AiwtofMuy 

Quadrat  der 
StroMilirke 

QnotieBl 

— 33*,00 
— 25»,65 
—  24*,30 
- 15«,05 

«ID,5o 

27,60 
26,84 
16,33 

0,902 
0,929 
0,906 
0,922 

-312»,1 
— 107»,35 
—  32*,1 

41,38 

13,87 
4,15 

7,54 
7,74 
7,74 

Die  Abstofsungen  verhalten  sich  demnach  wie  die  Qua- 
drate der  Stromstärke,  wie  nicht  anders  zu  erwarten  war,  da 
sowohl  in  dem  Stäbchen,  als  in  dem  Anker  der  Stromstärke 
proportionale  Kräfte  rege  werden,  welche  dann  aufeinander 
wirken.  — ^  Die  Kraft,  womit  eine  Stahlnadel  von  unveränder- 
lichem magnetischem  Moment  von  ungleichen  Stromstärken 
afflcirt  wtirde,  wäre  letzteren  direct  proportional,  und  in  der 
That  hat  Becquerel  durch  Vergleichung  der  Schwingungs- 
zahlen zweier  Stäbchen ,  das  eine  von  weichem  Eisen ,  das 
andere  von  gehärtetem  Stahl,  diesen  Unterschied  direct  nach- 
gewiesen. 

Mit  zwei  Stäbchen  von  Schwefel  und  weifsem  Wachs 
von  ganz  gleicher  Form  erhielt  Becquerel  folgende  Tor- 
sionskräfte, welche  bereits  auf  die  Einheit  der  Stromkraft 
redttcirt  sind  : 


CUtfT  M0fmUmH$  und  Dimmgmümm». 


Umgebendet  Mittel 


Schwefel 


Wacbi 


Luft 

Wasser  (1,00003 

Concenrrirte  Lösung  von  Cblonnagnesium 

0,3i97J 

Lösung  von  Schwefels.  Nickel  (i,0827} 
Concentrirte   Lösung   von  Eisenchlorür 

01,4334) 


—  0,9038 

—  0,1004 

+    0,0649 

—  2,6060 

^  53,7860 


—  0,3485 
+  0,2647 

+  0,3816 

—  1,6733 


Jede  der  obigen  Zahlen  drückt  die  Wirkung  der  Einheit 
der  Stroinkraft  auf  das  Stäbchen,  weniger  derjenigen  auf  die 
Flüssigkeit  aus,  welche  von  dem  Stäbchen  verdrängt  wird. 
Man  kann  die  letzteren  Wirkungen,  wie  sie  ausfallen  würden, 
wenn  Flüssigkeitsmassen  von  der  Form  der  Stäbchen  in  der 
Luft  schwingen  könnten,  erhatten,  wenn  man  von  der  Ab« 
Mofsung,  welche  Schwefel  und  Wachs  in  der  Luft  erleiden,  die 
Zahlen,  welche  in  den  andern  Mitteln  erhalten  wurden,  abzieht. 
So  sind  die  Zahlen  der  ersten  Spalte  in  der  folgenden  Tabelle 
berechnet.  Die  der  zweiten  Spalte  werden  dann  erhalten, 
wenn  man  die  Wirkung  auf  das  Wasser  =  —  10  annimmt. 


1.  Aiif  den  Verfochen  mit  Schwefel : 


2,  Au  den  VerfDchen  mit  Wacht  : 


Schwefel 

-  0,9038 

-  11,25 

Wasser 

-  0,8034 

-  10,0 

Chlormag- 

nesiain 

—  0,9687 

-  12,06 

Schwefels. 

Nickeloxyd 

+  i,7022 

+  21,19 

CoDcentrirt. 

Eisenchlorür 

+52,8822 

+658,2 

Wachs 

Wasser 

Cblormag- 

nesiam 
Schwefels. 

Nickeloxyd 


-0,3485 
-0,6132 

-0,7299 

+1,3248 


—  5,68 
-10,0 

-11,91 

+21,60 


Man  siebt,  dafs  die  ans  l^^-Jelt  Versochsr^en  hervor- 
gegangenen Zahlen  ziemlich  nah^     i^ftaRttVirnmen.   In  iklfnlioher 
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Weise  bat  Becqoerel  noch  mehre  WIederlioliingen  (HerwIBiai 
BiÄtiiniiiungen  vorgrenomineii  und  neoe  hinzugefllgt.  Wir  gebe« 
eioe  Obersichlliche  Zasammenslellung  der  Resullate,  bei  welcben 
Jedesmal  die  Abstorsuag',  welche  auf  Wasser  im  lufterfidUeti 
Räume  ausgeübt  wurd  as  •*  10  feaetzt  ist  Wie  die  vorher^ 
gegebenen  Zahlen,  so  gelten  aueh  die  folgenden  Ar  gleiche 
Volumina  der  verschiedenen  Substanzen  und  mUssen  durch  <fia 
spee.  Gewichte  dividirt  werden,  wenn  man  die  Wirknng  auf 
gleiche  Gewichtsmengen  daraus  ableiten  will. 


Sitaans 

* 

Hittd 

Wasser 

—  10 

Gfas 

+    7,92 

Sehwelbl 

-~  iQ,96;~  i0,96i—  UJSdi-'^ßSi^li^fl 

-  10,68 

Phosphor 

-  16,39 

Selen 

—  16,52 

Blei 

—  15,28 

WisoHith 

-2K04;-22Mi  -217,6 

-217,61 

Zink 

-    2.5 

Wachs 

—    5,68 

SabftaDB              Dichte 

GMrShiii.  Alk«h«l 
RecUficirter    , 
Schwefeifcohlensloff 
Biseiiclilorttriös.  Nr.  1 

Nr.  2 
,  Nr.  3 

Chlorffiagnesiomlds. 
CliIornatriumlÖ8.Nr.l 

„  Nr.  2 

Cblorcalciamlösong 
Schwefels.  Nickel- 
oxyd in  Lösung 
Kiufl.  Schwefels.  Ko- 
pferoxyd      .    .    . 
Schwfls.  Eiseooxydul 
Defsgleicben 
SehwAüels.  EJseBoxyd 


0,8059 

1.2767 
1.4334 
1,0695 
1,3197 
1,2084 


1,0827 

1,1265 
1,1923 
1,1728 
1,1S87| 


-  8,50 

-  7,85;-    7,92 

-  13,30 
+360,70 
4-658,13 

4-  91,81;+  92,05 

-  12,17 

-  11,38;-  11,19 

-  10,90;-  10,59 

-  11,79;-  11,44 


+  22,17;+  21,10;+20,58+  21,28 


8,14 
-208,32:+214,0 
180,22 
■138,61  ,H-18T,TO 


-    7,89 


+  91,95 

-  11,26 

-  10,75 

-  11,61 


+211,16 
+135,16 


Dm  die  magnetbcbe  WUoRff  d«r  TorgeBanntai  toMinzen 
ml  der  d«  EiseM  flu  vergfeiehen,  wühlte  Becquerel  fMA 
fiieiwittchen,  de  bei  diesen  die  megnelifche  faidectiM  ■icbl 
der  Uwme  (iroportaoaal  erfolgt,  sendern  Stfikchen  eot  einen 
fiemesge  ven  Wuim  mit  EisenGrilsidttiiiea ,  weldie  verher  im 
WasfterstoflTstrome  gnglttht  waren.  Er  Terglidi  ihre  Sekwin«» 
gnngadauer  unter  dem  Einflufs  des  Magnelpoles  mit  derjenigen 
von  genau  ebensolangen  Glasröhrchen ,  die  mit  der  Lösung 
Yon  EisenchlorUr  Mr.  2,  von  1,4334  spec.  Gewicht  gefüllt  warei^ 

Die  magnetische  Kraft,  welche  die  Oscillalionen  zweier 
solcher  ^hren  hervorrief,  betrug ,  nachdem  die  nöthigen  Cor<^ 
rectionen  wegen  der  Torsionskraft  des  Fadens  und  wegen  des 
Gewichtes  der  Hülle  angebracht  waren, 

für  die  erste  Röhre      0,006651 
»     9    zweite    »         0,006860 

Hlttel      0,ÖÖ6755. 
Swei  Wacksstäbchen  enthielten  auf  1  Gr.  Wachs  das  erste 
ldk,d,  das  zweite  55,02  Mflügr.  Eisen.    Die  magnetische  Kraft 
der  Osoillatkmen  war  fttr  : 

a«r  I  Mmip.  EiM  in 
1  6r.  wachi 

Stab  Nr.  1    4,4347  0,03277 

SUb  Nr.  2    1,9200  0,03489 

Mittel  0,03383. 
Die  Eisenditorikriösung  verhfilt  sich  demnach,  wie  weifses 
Wachs,  wovon  1  Gr.  0,1997  Milligr.  Eisen  einschüefiit ,  oder, 
worin  aof  1  Cubflicertlimeter  0,1934  Milligr.  Eisen  kommen.  -^ 
Eine  zweite  Bestimmungsreihe  mit  längeren  Stäben  gab  ab 
Aequivalent  einen  Gehalt  von  0,214  Milligr.  in  1  CubikeenliT- 
meter  Wachs.  Becquerel  nimmt  als  Mittelzahl  0,2  Milligr. 
an  und  hiernach  berechnet  sich  folgendes  Verhältnifs  der  mag- 
netischen Kräfte  : 

M  el^kem  bei  gleichem 

V«lnn  Gewicht 

Eisen 4-  1000000      +  1000000 

Lösung  V.  EisenchlorUr  (1,4334}  +  25,7    +  140 

Wasser —  0,4    —  3 


Die  Reialltley  wddM  Becqaerel  beiSglich  der  «ag- 
netiscbeii  und  diamagnelifcbeii  Kreft  der  Gase  erhielt,  sM  be« 
reiU  kn  Allgemejnen  im  vorjährigen  Berichte  *3  niitgetheill 
wordea  Zwei  Versuchsreihen ,  bei  welchen  die  Anziehung  des 
BimlicheQ  Glasstabs  in  Lufk,  in  Sauerstoff  und  im  leeren  Räume 
an  der  Orehwage  gemessen  wurden,  ergaben  : 

L 


Sauerstoff  im  leeren  Räume  +  0,1530 


Lulk  »      » 

Wasser      »      « 
Wasser  in  der  Luft 

Sauerstoff  im  Vacuum 
Luft  »        » 

Wasser      »        « 
Wasser  in  der  Luft 


+  0,0306 

—  0,8178 

—  0,8486 

n. 

+  0,474 
+  0,068 

—  2,648 


Im  Verblltniiii 

uiu  Wmmt 

'  in  der  Lnft 

im  Vaeuiim 

+      1,803 

+     1,871 

+     0,365 

+     0.377 

~    9,637 

JE-  10,0 

—  10,0 

—  10,377 

+     1,733 

+     1,79 

-t    0.32 

+    0,33 

-    9,68 

—  10,0 

-  10,0 

—  10,33. 

—  2,736 

Indem  Becquerel  filr  den  Sauerstoff  die  Zahl  1,8,  f&r 
die  Luft  ^  ,  i,8  =  0,38  adoptirt,  berechnet  er  den  spec. 
Magnetismus,  wie  folgt  : 


Specifiicber  Magnetifmaf 


bei  gleichem 
Gewicht 


Sauerstoff  bei  0»,76  Druck 

Luft 

Wasser 


0,001432 
0,001299 

1, 


iiiiii 


+  1,80 
+  0,38 
-  10,00 


und  hieraus  mit  Bexiehung  auf  das  Eisen  : 

Spec.  Mtgoetiimiif 
gleichem  Gewicht 

Eisen  +  1000000 


+  1257 
+  293 
-      10 


Sauerstoff   + 
Luft  + 


377 
88. 


*)  DieM  Aon.  LXXII,  198. 
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Becquerel  hat  endlich  noch  das  optische  Drebiinipiver- 
mSgen,  welches  verschiedene  Substanzen  unter  Einwirkung  des 
Magneten  erlangen,  verglichen  mit  deren  specifischeai  Mag- 
netismus bei  gleichem  Volum  und  im  luAerlbllten  Räume.  Die 
experimentelle  Melbode  enthielt  nichts  Neues.  Die  Resultate 
sind  die  folgenden  : 


DrcboDg  d.  PolariM- 

Sp«c.   Maf- 

ft 

UbaMbeBe,  diodordi 

MtilMM  M 

Oieht* 

dM  WiMer  -  10 

gleich.  Vol. 

Schwefelkohlenstoff 

29«,3 

-    13,3 

Cblonnagne«itiffll0«ing 

16»,1 

—    12,0 

1,3197 

Chlorcalciumlösung 

16»,1 

—    11,6 

— 

Schwefels.  Nickeloxyd,  gel. 

13*,55 

+    21,6 

1,0627 

DestHlirtes  Wasser 

10»,0 

-    10,0 

1,0000 

Eisenchlorttrlösung  Mr.  3 

9»,45 

+    91,93 

1,0695 

Gewöhnlicher  Alkohol 

9»,02 

—     8,50 

— 

BisencblorttrIOsang  Nr.  2 

3*,0 

+  658,1 

1,4334 

Man  sieht  9  dafs  je  gröber  bei  den  untersuchten  Snbstamea 
die  Abstofsung  durch  den  Magneten  ist,  desto  stärker  ist  das 
optische  Drehungsvermögen ,  während  bei  den  SubslanieB^ 
welche  in  der  Luft  vom  Magneten  angesogen  werden ,  beide 
Kräfte  im  umgekehrten  Sinne  zunehmen,  ohne  dals  sich  jedoch 
ein  ehifaches  Verhältnifs  nachweisen  liebe. 

Knoblauch  undTyndall*3  haben  in  zwei  aulUnander- 
folgenden  Arbeiten  das  von  Plttcker  ausgesprochene  Gesell^ 
dafs  die  Magnetpole  auf  die  krystalUsirten  Körper  aulser  der 
magnetischen  Anziehung  oder  diamagnetischen  Abstobung  der 
Masse  im  Allgemeinen,  noch  einen  besonderen  Binflufs  äufsem, 
welcher  sich  bei  den  optisch  positiven  Krystallen  als  eine  An- 
siehung, bei  den  optisch  negativen  als  eine  Abstobung  der 
optischen  Axe  darstelle,  einer  Prüfung  unlorworfen  und  sind  zo 
abweichenden  Resultaten  gelangt« 


*)  Pogg.  Ana.  LXXIX,  183;  L 
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Znieliil  beoiiMliteMi  Kioblaacli  wßA  Ty^dtll,  dtfii 
fowitfe  Krysttlle  aacb  Ami  noch  Ridilknift  iwiiohea  dM 
Magnelföleii  seigten^  wean  dieAxenknift  (niich  derPlUcker- 
•eben  AnacbioMgsweise)  and  die  Einwirkiing  der  ilgenebiM 
■ngMÜichen  oder  duunagneUsdieii^  Kraft  der  Masfle  aicb  aiehl 
gellend  machen  konnte,  so  z.  B.  wenn  Würfel  von  Tvrmaliii 
oder  Beryll  zwischen  den  Polen  so  aufgehängt  waren,  dab  die 
optische  Axe  in  die  Verlängerung  des  Aufhangefadens  fiel. 
AabnUdi  verhieü  aioh  eine  kreiaraBde^  senkrecht  zur  optischen 
Axe  geschnittene  und  horizontal  schwingende  Kalkspathplatte. 

Von  eSf  runden  Kalkspathscheiben,  welche  paraHel  der  opti« 
sehen  Axe  geschnitten  waren,  richteten  fänf  BxeMftare  ihre  Axe 
•oostant  äquatorial,  sechs  dagegen  ebenso  beharrlich  axial  Ba 
ergab  sich,  dals  die  Masse  der  ersteren  diamagnetisch,  die  der 
letzteren,  durch  Beimengung  von  isomorphem  kohlensaorem 
littoaxydul,  magnetisch  war,  da  die  ersteren  ^  einem  Pete 
gegesiber,  ahgealoben,  die  letzteren  angezogen  wurden. 
Optiaah  negativ  waren  sie  aber  aämnitlich,  nftd  daCi  bei  dee 
leMeren  dessen  ungeacMel  die  optische  Axe  angezogen  wurden 
aeigte  sidi  noeh  aobtagettder  an  einem  vollständige»  RhomboCderi 
da  hier  dar  Biiflab  der  Form  des  magnetischen  Kikpers  noch 
entgegenwirkt.  ~  Bei  sohwefelsaarem  Zinkojtyd,  aa^efe^ 
aaarer  Magnesia  und  einem  Wilrfel  von  Dichrtft  fanden  Knob- 
laiioh  undTyndall  die  Mittellinie  axial  gerichtet;  obgieüh 
dieae  IbyataHe  sfimmtlich  optisch  negativ  aiM.  —  Der  Bery- 
krpskM  erfiHrdert,  wegen  aeiner  äufserst  schwachen  amgael*- 
aehan  Wkknng,  eine  besaüdars  aergfkUige  Reiaigaüg  «od 
Bebaadlimg  beim  Aofhingea  Bei  gcUfriger  Voraickt  aefgle« 
zehn  Biemplare  IkbereinatiaMnend  eine  äquatoriale  Stellong  der 
eptiaeben  Axe^  SohoetsinUh  und  CäktUm ,  beide  optiaeh  poat- 
tive,  zweiaxige  Krystalle,  wurden  in  Form  von  Cylindem  $gt^ 
gewendet,  deren  Axen  senkrecht  zur  Ebene  der  optischen  Axen 
gerichtet  waren  und  bei  der  Aafhängtag  in  der  Riobtniv  den 


PadMi  fid0D,  fo  dhb  Ae  Bbene  der  opHsdiMi  Axen  koiiMilil 
ackfwiigen  könnt«.  Die  MitteUinie  richlete  stcii  Ifqnalorial.  — 
Bei  dem  opSsch  positiven  gdben  Blntla^gennlse  war  die  Wir«» 
knnff  noch  anffiillender.  Die  Mittelinie  *)  behorrte  in  der  iqun- 
loralen  Stelbing  seUnt  dann,  wenn  der  Kryslall  rechlwnklioli 
gegen  die  Mittellinie  viennal  Mager,  ab  in  dieser  RiditwiK  wafi 
80  dab  der  Diamagnetismua  der  Sulütanx  der  angegebenen 
SteliuDg  sehr  ungttnstig  war. 

Knoblauch  ond  Tyndall  acblieben  hieraua,  dafs  det 
Plücker'scbe  Sata,  wonacb  die  optische  Axe  bei  negativen 
Krystallen  abgestoben,  bei  positiven  angezogen  werden,  soll, 
weder  fSr  die  einaxigen  noch  für  die  zvi^iaxigen  KryslaBe  anC« 
recht  »1  erhalten  sey,  wenn  er  sieh  auch  in  vielen  eimelnen 
FMUen  bewahrheitel,  wie  a.  B.  die  genannten  Fencher  bei  dem 
positiven  Topase  nnd  dem  negativen  Diopsid,  dem  scbwefelsanren 
Hiokeloxyd  und  Borax  gefonden  haben. 

Knoblanch  nnd  Tyndall  betrachten  die  grofse  Me^ge 
der  na  Krystallen  beobachteten  Erscheinungen  aas  einem  andern 
6eacbtsp«fiklOy  aus  welchem  sie  ihnen  mehr  Harmonie  dar-» 
aoltieten  scheinen.  Die  diamagnetischen  KrystaHe :  Tepaa,  schwer 
febamrea  Snkoxyd  und  Salpeter,  stellen  sich  nümltch  mü  ihrer 
BanpAspaltungsricMttng  i4|oaforial ,  wtthrend  Beryll ,  schwtfeU 
saure  Magneäa  md  Scapolith  die  nümiiche  Richtung  den  Polen 
anwenden*  Hemer  isündischer  Doppelspatfa  richtet  die  kry«« 
staDographisGhe  Hanptaite  äquatorial,  der  kohlensaares  Bisen«« 
oxydttl  enthaltende  Kalkspath,  neck  mehr  der  Eisenoxydnl  nnd 
Manganoxydul  enthaltende  Dolomit,  der  Breinerit  and  em  BnU 
sehiedinsten  der  isomorphe  und  m^gneliecbe  Bisenspatb  axial ; 


*)  Wia  atn  ifohl,  ndiniea  KBobl«atk  nad  Tyndall  4«  grihi 
BlatlaagenMlx  optisch  fweiazig  ^^  wu  mit  dem  Kryttalliyttem, 
welchem  dieeer  Körper  uigehOrt)  ^j^  m\  den  Erfuhrnofen  Anderer 


nicht  hanaonirl* 


§0  dafs  also  die  Steüoiic  niciit  sowohl  fon  der  opIuelieD  Nafar, 
ab  von  der  Materie  des  Krystalis  abzuhtfoff en  scheint ,  in  der 
Art,  dafs  die  ntfmlicbe  Rtchtong,  weiche  in  irgend  einem  rein 
diamagnetischen  KryslaUe  sich  senkrecht  auf  die  Verhindmigs« 
linie  der  Pole  einstellt,  bei  einem  rein  magnetischen  Körper 
von  gleicher  krystallinischer  Stmctur  sich  den  Polen  zuwendel. 

Die  Verschiedenbeity  weiche  Faraday  und  Plöcker 
bezüglich  der  Stellung  von  Antimonkrystallen  zwischen  den 
Polen  fanden  *),  schreiben  Knoblauch  und  Tyndall  einetn 
Eisengeiialt  der  von  PlUcker  gebrauchten  Krystalle  zu. 

Zur  Erklärung  des  Verhaltens  der  KryslaUe  zwischen  den 
Magnetpolen  halten  es  Knoblauch  und  Tyndall  Air  aus- 
reichend, eine  Ungleichheit  der  diamagneiischen  oder  magne- 
tischen Wirkung  nach  verschiedenen  Richtungen  anzunehmen. 
—  Mit  Elfenbein,  welches  nach  verschiedenen  Rk^hlungen  mi- 
gleich  diamagnetisch  ist,  konnten  die  Erscheinungen  von 
Spaltungsstücken  des  diamagnetischen  Kalkspaths,  mit  Gutta 
Percha,  welches  nach  verschiedenen  Richtungen  ungleich  magne- 
tisch ist,  konnten  die  Erscheinungen  an  den  oben  erwähnten  sechs 
magnetischen  Kalkspathen,  sowie  an  magnetischen  Krystallea 
ftberhaupt  täuschend  nachgeahmt  werden.  —  Durch  Beobach- 
tungen an  Pseudomorphos^n ,  sowie  durch  Versuche  an  kttnst^ 
lieh  geformten  Substanzen  gewannen  Knoblauch  und  Tyn- 
dall die  Ansicht,  dafs  jene  Ungleichheit  in  der  magnetisdiett 
oder  diamagneiischen  Wirkung  verschiedener  Ricfatongen  ledig- 
lich auf  den  eigenthttmlicben  Aggregationsverhältnissen  der 
materiellen  Theile  beruhe. 

So  wurde  z.  B.  aus  feinem  Pulver  eines  diamagnetischen 
Körpers,  aus  Hehl  mit  etwas  Gommiwasser  ein  parallelopipedi- 
scber  Stab  geformt  und  zwischen  den  Polen  aufgehängt.  Die 
Längemicbtung  stellte  sich  äquatorial.    Wurde  er  nun  in  dieser 


*)  Diäte  Amuden,  LXXIH,  188  a.  190. 
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Riehtmig  bis  zü  einem  WQrfel  zasammengedrUekt ,  so  behaup- 
tete diese  Richtong  die  äquatoriale  Lage.  Diefs  findet  aber 
auch  noch  dann  statt,  wenn  man  den  Würfel  bis  zu  einem 
dännen  Kachen  comprimirt  hat,  wo  dann  diese  Scheibe,  deren 
sämmtliche  Theilcben  von  den  Magnetpolen  abgestofsen  werden, 
ane  axiale  Lage  behauptet.  In  der  Richtung,  in  welcher  die 
Theilcben  durch  Zusammendrücken  genähert  worden,  ist  der 
Diaroagnetismus  dergestalt  erhöht  worden,  dals  er  die  diamag- 
netische Richtkraft,  welche  aus  der  Gestalt  allein  hervorgehen 
würde,  überwiegt.  —  Ein  nicht  comprimirter,  homogener  Würfel 
aus  derselben  Substanz  zeigte  keine  Richtkraft. 

Wenn  dem  Mehl  gepulvertes  kohlensaures  Eisenoxydul  bei- 
gemengt wurde,  so  kehrten  sich  alle  Erscheinungen  um,  die 
Richtung  der  Compression  stellte  sich  in  die  Verbindungslinie 
der  Pole,  so  dafs ,  als  man  wieder  eine  Scheibe  gebildet  halte, 
diese  sich  in  die  äquatoriale  Ebene  sIeUte,  als  wenn  die  mag- 
netische Substanz  abgestofsen  würde. 

Ein  Rhomboeder,  welches  aus  einem  Teige  von  Kalk- 
spathpnlver  und  Gummiwasser,  der  vorher  in  einer  Richtung 
comprimirt  war,  gebildet  wurde,  so  dafs  die  Axe  des  Rhom- 
boeders  in  die  Richtung  der  Compression  fiel,  verhielt  sich  in 
allen  Stücken  wie  ein  rhomboddrischer  Kalkspathkrystall.  — 
Ebenso  konnte  man  die  Erscheinungen  des  Eisenglanzes  durch  ge- 
pulvertes Eisenoxyd  und  selbst  die  complicirteren  Erscheinungen 
am  Schwerspath  durch  Modelle  nachahmen.  In  Beziehung  des 
letzteren  ergab  sich,  dafs  die  diamagnetische  Wirkung  längs 
der  kurzen  Diagonale  gröfser  ist,  als  parallel  der  Axe,  längs 
der  Axe   aber  stärker,    als  im  Sinne    der  langen  Diagonale. 

Wurde  ein  Teig  von  Wismutbpulver  zwischen  Glasplatten 
in  zwei  aufeinander  senkrechten  tijohtungen  mit  ungleicher 
Kraft  geprefst  und  dann  eine  rhoiY^Us  ^\ieSiltt\e  daraus  gebildet, 
so  dafs  ihre  kurze  Diagonale  dei^  ,  ^e  *^^  grötseren ,  ihre 
Axe  dem  der  geringeren  Zusamii^      ^   .  ^\^H  enlspracb ,  wäh- 

Anaal.  d.  Chamle  ti.  Pharm.  LXXVl.  Bd.  \\d>^  ^^ 


210 


MJ9UVr    UWgnZmmwnttm    MIHi    afllHiiB|^limOTilM» 


rend  die  lange  DiagOMle  in  die  RiditQng  fiel,  ki  welcker  kein 
Druck  ausgeübt  worden  war,  so  waren  die  Steihingen  dieser 
Säule  denen  eines  Schwerspathkrystalls  vollkommen  gleich.  — 
Hiernach  ist  allerdings  erwiesen,  dars  man  die  Brscheimingeo, 
welche  die  Krystalle  zwischen  den  Magnetpolen  zeigen,  durch 
künstlich  ungleiche  Anordnung  der  materiellen  Theiie  nach* 
bilden  könne. 

Plücker*)  flihrt  in  einer  neueren  Arbeit  an,  dafs  ihm  die 
Ansicht,  wonach  die  Erscheinungen  an  Kryslailen  im  magneli- 
sehen  Felde  mit  den  Cahäsions?erhlillnl6sen  zosammenhilngen, 
nicht  fremd  sey,  dafs  er  seine  defsfalsigen  theoretischen  Ent- 
wickelungen  in  einer  Arbeit  :  Theorie  math^atique  de  IViction 
des  aimants  sar  les  cristanx  non  appartenans  au  Systeme  tes- 
seral,  in  Grelle 's  mathematischem  Journal  bekannt  machen 
werde,  Übrigens  sich  von  den  Ansichten  von  Knoblauch  and 
Tyndall  nur  in  soweit  entferne,  als  er  nicht  ein  Magnetisok- 
werden  der  kleinsten  Theilchen  als  Ifo^se,  sondern  nur  eine 
nach  verschiedenen  Richtungen  ungleiche  magnetische  Thätig- 
kett  des  Aethers  statuire.  Gemeinsdiaftlich  mit  Beer  kut 
Plücker  das  magnetische  Verhallen  einer  grofsen  Kahl  tm 
optisch  einaxigen  und  zweiaxigen  Krystallen  einer  neuen  Pri-^ 
fung  unterworfen. 

Unter  den  Kryslailen  des  rhombo^drischen  Systems  verhielteo 
sich  die  folgenden   der  früheren  Ansicht  Plücker's  gemiifs  : 


Tunnalin 
Reiner  Kalkspath 
Salpeten.  Natron 
Beryll     .    .    . 
Arsenikblei 
Dioptas   •    .    . 
'Wismuth      .    . 
Antimon       .    . 
Arsenik  .    .    . 
Eia     .... 


Magnetisch 

Diamagnetisch 

Diamagnetifoh 

Magnetisch 

Diamagnetiach 

Magnetisch 

Diamagnetisch 

Diamagnetifch 

Magnetisch  (EL»enh.) 

Dinmagnetiach 


AfaffeatofiMa 

oefsgl. 

Msgi. 

defsgl. 

defsf^ 

debgL 
AngexDgeii 

deCigl. 

defSagl. 

detsfl. 


*)  Pogg.  Ann.  LXXXr,  115. 
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Das  Verbalteii  des  eisenhaMf  en  KaikspaUis  und  des  Bisen- 
Späths,  welche,  obgleich  optisch  negativ,  dennoch  ihre  Axen 
in  die  Verbindungslinie  der  iPole  stellen,  beschränken,  wie 
PiQcker  einräumt,  seine  frühere  Ansicht  Hber  den  Zusammen- 
hang  des  magnetischen  und  optischen  Characters.  Doch  weichen 
PIttcker's  Resultate  Hoch  v^n  denjenigen  Knoblauch's  und 
Tyndaii's  insofern  ab,  als  Ersterer  auch  an  magnetischen 
Kalkspalhrhombo^dern  eine  ä<|uatoriale  Stellung  der  Axe  beob- 
achtet hat. —  Am  Chiarz  haben  Flacker  imd  Beer  gar  keine 
Axenrichtkraft  beobachten  können. 

Von  den  Krystallen  des  <|uadratischen  Systems  Zeigten  die 
folgenden  Uebereinstimmung  im  optischen  und  magnetischen 
Verhalten  : 


Kryfltalle 

Opt. 

Charact. 

Allffem.  Dia^et 
Character 

Optische  Aze 

Schwefels.  Nickeloxyd 
Molybdäns.  Bleioxyd    • 

Vesuvian 

Arseniks.  Kali    .    .    . 

Zirkon 

Gelbes  BTotlaugensalz  • 
Essigs.  Kalkkupfer.    . 

+ 
+ 

+ 

Magnetisch 

Diamagnetisch 

Magnetisch 

Diamagnelisch 

Diamagnetisch 

Diamagnelisch 

Magnetisch 

Abgestofsen 

defsgl. 

defsgl. 
Keine  Wirkung 
Angezogen 
Keine  Wirkung 
Angezogen 

Der  Uranglimmer I  obgleich  optisch  negativ,  richtete 
seine  Axe  in  die  Verbindungslinie  der  Pole.  Der  optisch 
negative  Scapolith  gab  keihe  deutliche  magnetische  Axen- 
wirkung. 

Um  die  Krystalte  des  rhombischen  (ein-  und  einaxigen} 
Systems  magnetisch  zu  chat'acterisif en ,  bezeichnen  Plücker 
und  Beer  die  Richtungen  der  Sanlenaxe,  der  kurzen  und  langen 
Diagonale  mit  a^  b  und  c  und  unterscheiden  die  sechs  folgen- 
den verschiedenen  Fälle  : 

14» 
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Bei  einer  Aufhüngfoiig  nadi 


«       » 

a 

b 

c    1    a 

b 

c 

richtet  sich 

äquatorial         1           axial 

1 

2 
3 
4 
5 
6 


b 

a 

a 

c 

c 

c 

a 

a 

b 

c 

b 

a 

b 

c 

c 

b 

c 

b 

c 

a 

c 

c 

a 

b 

a 

c 

c 

b 

b 

a 

b 
b 
a 
a 
b 
a 


Um  hier  die  Axenwirkung  unzweifelhaft  zu  erkennen, 
müssen  bei  jeder  Aufhängung  die  Dimensionen  so  gewählt 
seyn^  dafs  die  Wirkung  der  Form  mit  derjenigen  der  Axe  nicht 
übereinstimmt.  Uebrigens  kann  jede  der  obigen  sechs  Stellun- 
gen sowohl  der  Anziehung  als  auch  der  Abstofsung  zweier 
magnetischer  Axen  zugeschrieben  werden  und  es  sind  daher 
die  folgenden  Fälle  denkbar  : 


AlMtottang^ 

der  Axen 

Anziehung  der  Axen 

/    '  "   "  '"""               " 

MiUcIlinie 

Ebene  der  Axen 

Mittelline 

Ebene  der  Axeo 

1 

a 

ab 

C 

bc 

2 

a 

ac 

b 

bc. 

3 

b 

ab 

c 

ac 

4 

b 

bc 

a 

ac 

5 

c 

ac 

b 

ab 

6 

c 

bc 

a 

ab 

Hat  die  Mittellinie  das  Bestreben  sich  axial  zu  richten ,  so 
kann  man  den  Krystall  einen  magnetisch  positiveu,  im  enige- 
gengesetzten  Falle  einen  magnetisch  negativen  nennen. 
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Die  von  PIttcker  und  Beer  onlersachtcn  Kryslalle  haben 
demnach  folgenden  Character  : 


Krystall« 

Optischer 
Character 

Allgemeiner  magn. 
Character 

Magnetische 
Axen 

CitronsSure .    .    . 
Arragonit    .    .    . 
Seignettesalz    .    . 
Anhydrit      .     .     . 
Topas      .... 

+ 1  +++ 

Diamagnetisch 
defsgl. 
defsgl. 
defsgt. 
defsgl. 

-  Nr.  4 

-  Nr.  1 
+   Nr.  3 

-  Nr.  6 
neutral 

Aus  dem  klinorhombischen  Systeme  fanden  P locker  und 
Beer  das  schwefelsaure  Eisenoxydul  und  die  Bernsteinsäure, 
welche  beide  optisch  neutral  genannt  werden  müssen,  da  die 
optischen  Axen  einen  rechten  Winkel  bilden,  magnetisch  ein-' 
axig,  und  zwar  den  ersteren  Krystall,  welcher  der  Hasse  nach 
magnetisch  ist,  positiv,  den  zweiten,  welcher  diamagnetisch  ist, 
negativ.  —  Kaliumeisencyanid  und  Diopsid  (sowie  der  ver- 
wandte Augil)  sind  optisch  positiv,  der  Masse  nach  magnetisch, 
und  haben  negative  magnetische  Axen.  — 

Bekanntlich  war  aus  Versuchen  von  Reich,  Weber, 
Poggendorff  und  Plücker  geschlossen  worden,  dafs  bei 
der  diaroagnetischen  Induction  die  Körper  Polarität  annehmen 
und  zwar  so,  dafs  zunächst  den  erregenden  Polen  in  der  dia- 
magnetischen Substanz  gleichartige  Pole  hervorgerufen  wür- 
den *).  Farad ay  ist  durch  neuere  Untersuchungen  **j  zu 
dem  Schlüsse  gekommen,  dafs  eine  Polarität  der  Theilchen,  ver- 
schieden von  einer  momentanen  Polarität,  welche  durch  vorüber- 
gehende, m  der  Masse  inducirte  Ströme  hervorgerufen  werde, 
10  den  diamagnetischen  Substanzen  nicht  existire. 

Ein  gerader  Holzstab  von  zwei  Füfs  Länge  war  am  einen 


*)  Diese  Annalen  LXV1II,  146. 
•^  Phil.  Tran«.  1850,  I,  171. 
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Esde  an  eine  verticaie  Axe  befeiligl  aad  war^B  dvrcb  eine 
Kurbel  und  Rad  so  in  vibrirende  Bewegung  veraetxt»  dab  das 
freie  Ende  in  der  Secunde  5  bis  6mal  in  der  horizontalen 
Ebene  awei  ZoH  bin*  und  herging.  An  diesem  Ende  und  senk* 
recht  gegen  die  Richtung  des  Holzstabes  in  der  Richtung  der 
vibrirenden  Bewegung  war  ein  zwei  FuTs  langer  Messingstab 
befestigt,  und  an  dessen  Ende  konnten  nach  Belieben  CjÜnder 
aus  verschiedenen  Substanzen,  meist  5|  Zoll  lang  und  {  Zoll 
im  Durchmesser  haltend ,  angebracht  werden ,  welche  somit 
ebenfalls  durch  einen  Raum  von  zwei  Zollen  hin-  und  her- 
bewegt  wurden.  In  der  nämlichen  horizontalen  Richtung  war 
ein  starker  Electromagnet  aufgestellt,  dessen  Eisenkern  21  Zoll 
lang  und  1,7  Zoll  dick  war.  Am  einen  Ende  war  der  Kern 
auf  1  Zoll  Länge  nur  1  Zoll  dick,  und  um  diesen  Theil  war 
eine  Spirale  aus  516  Fufs  Kupferdraht,  3  Zoll  lang,  von  2  Zoll 
aufserem  und  1  Zoll  innerem  Durchmesser  befestigt.  Innerhalb 
dieser  Spirale  gingen  die  obengedachten  Cylinder  hin  und  her, 
so  dafs  sie  mit  ihrer  dem  Eisenkern  zunächst  liegenden  Fläche 
sich  bis  }  Zoll  näherten,  oder  bis  zu  2,2  Zoll  entfernten.  Die 
Enden  des  Kupferdrahtes  der  Spirale  waren  mit  einem  sehr 
empGndlichen  Galvanometer  verbunden,  und  es  war  einCommu- 
tator  angebracht ,  der  nach  Belieben  so  gestellt  werden  konnte, 
dafs  die  Wirkungen  des  Hin-  und  Hergangs  der  Kerne  in  der 
Spirale  sich  unterstützten,  oder  auch  sich  theilweise  oder  ganz 
aufhoben.  —  Faraday  giebt  ausführlich  die  VorsichtsmaCsregeln 
an,  welche  angewendet  werden  müssen,  wenn  die  Versuche 
nicht  durch  fremdartige  Einflüsse  getrübt  werden  sollen ,  wie 
solche  namentKoh  durch  Wanken  des  Apparates  oder  didurch 
entstehen,  dafs  der  Eisenkern  nur  allmällg  dlas  Maximum  seiner 
Kraft  annimmt,  wenn  er  längere  Zeit  aufser  Thätigkeit  war. 

Eine  Lösung  von  Eisenvitriol  in  einem  Glasrohr,  ein  Kern 
von  magnetischem  Glase  brachten  keine  Wirkung  hervor.  Eine 
RMire  mit  kleinen  EisenvitriolkryslaUen  geftUH,  oder  einstkie 
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grobe  Krystalle  oder  gleichliegeDde  Krystallgruppen  gaben  eine 
Ablenkung  von  etwa  2^  Rotbes  Euienoxyd  wirkte  wenig,  Ei- 
senfeilspahne  und  dünner  Eisendrabt  dagegen  sehr  stark.  Im 
Ganzen  erwiefs  sich  der  Apparat  als  ein  weniger  empfindliches 
Beagens»  als  eine  astaliscbe  NadeL 

Nickel  und  Kobalt  gaben  Ablenkungen  im  gleichen  Sinne, 
wie  Eisen,  diamagnetische  Metalle  aber  in  entgegengesetztem 
Sinne;  Kupfer,  Silber  und  Gold  gaben  Ablenkungen,  welche 
sich  auf  60^  bis.  70^  erhielten,  die  weit  starker  diamagnetiscben 
Körper  :  Wismuth  ^  Antimon  und  Phosphor,  gaben  keine  merk-* 
ttchen  Ausschläge,  Dab  hier  nicht  eine  Polarität  der  Theilchen, 
sondern  eine  mit  dem  Leitungsvermögen  zunehmende  In« 
doctjon  von  Strömen  in  der  Hasse,  wirksam  ist,  hat  Paraday 
durch  eine  grofse  Zahl  sinnreicher  Versuche  dargethan. 

Die  Wirkung  des  Kupferkems  nahm  kaum  ab,  wenn  er 
von  b\  ZoH  a«f  zwei  ZoU  verkürzt  wurde,  während  ein 
Eisenkern  unter  diesen  Umstanden  sehr  geschwächt  wurde. 
Kupferfeibpähne  in  einem  Glasrohr  erwiesen  skh  so  unwirksam 
wie  Wismuth,  ebenso  ein  Kern,  welcher  aus  einem  Bündel 
feiner  Kupferdrähte  bestand.  Ein  Ker»  aus  dünnen  Scheiben 
von  }  Zoll  Durchmesser  zusammengesetot,  gab  dagegen  25* 
bis  30*  Ablenkung.  Sehr  kräftig  wirkte  ein  Goldkern  aus 
Sovereigns  und  ein  Silberkem  aus  Pennystücken.  —  Wurde  der 
Eisenkern  durch  ^n  Bündel  dünner  Drähte  ersetzt,  so  beob- 
achtete  man  keine  Abnahme  der  Wirkung. 

Die  Kerne  nahmen  bei  ihrer  Hin-  und  Herbe wegung  etwa 
in  der  Mitte  des  Weges  die  gröfste  Geschwindigkeit  an.  Da 
nun  beim  Eisen  die  Pokritat  in  der  Nähe  des  Electromagneten 
am  Stärksten  wird,  so  fällt  das  Maximum  der  Wirkung  des 
bewegten  Eisenkerns  beim  Hin  -  ^nd  Hergang  auf  Punkte, 
wefche  zwischen  dem  Punkt  gr&(^  QescYiwlndigkett  und  dem 
gröbter  Nahe  liegen.  Läfst  mm^  Al^^^^  Pudklen  den  Commu- 
fator  wechseln,  9o  heben  sieh    ^tl   ^^V^nt^t^  des  Hin-^  ur4 
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Her^^angs  am  Galvanometer  vollkommen  aof,  wogegen  die 
gröfste  Ablenkung  erhallen  wird,  wenn  der  CJommotator  am 
Ende  des  Hin  -  nnd  des  Hergangs  in  Wirksamkeit  tritt.  Das 
Experiment  bestätigte  diese  Schlosse  vollkommen. 

Wenn  bei  Anwendung  diamagnetischer  Kerne  es  in  der 
Hasse  inducirte  Ströme  sind,  welche  auf  das  Galvanometer 
wirken,  so  kehren  sich  hier  die  Verhältnisse  gerade  um.  Bei 
wachsender  Geschwindigkeit  im  Hingang  enislehen  Ströme, 
welche  entsprechend  auf  die  Spirale  wirken,  und  deren  Wir- 
kung sich,  von  dem  Augenblick  an,  wo  das  Maximum  der  Ge* 
schwindigkeit  überschritten  ist,  umkehren  würden,  wenn  der 
Kern  nicht  in  wirksamere  Theile  des  magnetischen  Feldes  vor- 
rückte. Aus  diesem  Grunde  dauert  die  anßngliche  Wirkung 
noch  etwas  über  die  Mitte  und  kehrt  sich  dann  erst  um.  Bei 
dem  ersten  Tbeil  des  Rückgangs  ist  -der  Strom  im  Kern  dem 
vorhergehenden  entgegengesetzt  und  darum  die  Wirkung  auf 
die  Spirale  in  gleichem  Sinne  gerichtet,  wie  die  unmittelbar 
vorhergehende.  Im  zweiten  Theil  des  Rückgangs  lauft  in  der 
Spirale  ein  Strom  in  gleichem  Sinne,  wie  beim  ersten  Theile 
des  Hingangs.  Bei  den  diamagnetischen  Körpern  erhält  man 
also,  wenn  der  Commutator  am  Ende  des  Hin-  und  Hergangs 
wirkt,  keine  Ablenkung  am  Galvanometer,  und  wenn  er  an 
gewissen  Punkten  zwischen  dem  Maximum  der  Geschwindigkeit 
nnd  der  gröfsten  Nähe  am  Blectromagneten  thätig  ist,  wird  das 
Maximum  der  Ablenkung  eintreten.  In  der  That  gab  ein  Ku- 
pferkern die  beste  Wirkung ,  wenn  der  Commutator  bei  0,86 
des  Hingangs  wechselte. 

Wenn  man  von  dem  Widerstand  in  der  Spirale  und  im  Gal- 
vanometer absieht,  roufs  ein  Eisenkern  die  nämlk^he  Wirkung 
geben ,  er  mag  rascher  oder  langsamer  bewegt  werden ,  da  in 
beiden  Fällen  die  gleiche  Menge  von  Electricitit  in  Bewegung 
gesetzt  wird.  In  der  That  trat  bei  Veränderungen  der  Ge- 
schwindigkeit im  Verhältnis  von  1  :  5  oder  selbst  i  :  10  keine 
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Aendemngf  am  Galvanomeier  ein.  —  Die  in  diamagneliacbeif 
Kernen  bewegte  Electricität  bleibt  sich  zwar  auch  gleich,  wenn 
die  Geecbwindigkeit  zunimmt,  allein  die  Wirkung  auf  das  Gal- 
vanometer wficbst  in  diesem  Fall,  da  diese  dem  Maxhifuro  der 
erreichten  StromintensitSt  proportional  ist  Bei  Versuchen  mit 
dem  Kupferkern,  bei  welchen  die  Geschwindigkeit  im  Verhältnlfa 
von  1  :  6  geändert  wurde,  nahm  die  Ablenkung  von  21*  bis 
SO^  zu. 

Faraday  macht  darauf  aufmerksam,  dafs  die  an  diamag« 
netischen  Kernen  beobachteten  Erscheinungen  mit  den  in  einer 
früheren  Abhandlung  beschriebenen  *3,  am  Antimon  beobach^ 
leten  Revulsionserscheinungen  den  nämlichen  Entstehungsgrund 
hatten.  —  Besonders  stark  beobachtete  Faraday  jene  Er- 
scheinungen des  Rückgangs  an  einem  quadratischen  Kupfer- 
block von  \  Zoll  Seite  und  }  Zoll  Dicke,  der  aus  einem  dünnen, 
in  72  Lagen  zusammengefalteten  Kupferstreifen  gebildet  war. 
Derselbe  war  an  einem  Seidenfaden  zwischen  den  Polen  eines 
Electromagneten  aufgehängt,  und  letzterer  wurde  erregt  in  dem 
Augenblick,  in  welchem  der  Kupferblock  einen  Winkel  von 
30*  mit  der  Aequatorlinie  machte.  Der  Kern  ging  bis  zu  50* 
vor  und  stand  hier  still.  Nach  der  Unterbrechung  des  Stroms 
ging  der  Kern  nach  der  Aequatorlinie  zurück  und  bis  zu  60* 
nach  der  andern  Seite,  kehrte  dann  abermals  um  und  durch 
die  äquatoriale  bis  fast  zur  axialen  Stellung.  Der  Rückgang 
wird  erzeugt  durch  die  bei  dem  Sinken  der  Kraft  des  Electro- 
magneten inducirten  Ströme,  deren  Axe  sich  der  Axenlirile  des 
Electromagneten  parallel  zu  richten  strebt. 

Faraday  giebt  an,  dafs  er  nicht  im  Stande  gewesen  sey, 
den  Versuch  Web  er 's  ♦♦),  welcher  eine  Polarität  der  dia- 
magnetischen Körper  beweisen  sq\[^     mit  gleichem  Erfolge  zu 


*)  Diese  Anoalen,  LXXH,  188. 
•*)  Dieie  Annalen,  LXVni,  147. 
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wiechrholeii.  Dom  Versucb,  welchei  Plttcker  *>  zu  gieiolMai 
Zwecke  ai^eitolil,  giehl  Faraday  eise  andere  Auslegiwig, 
indem  er  die  alirkere  Ricklkraft  dea  Wisarathalilcka  »  den 
Falle,  wem  eai  Eisenstibcbeo  ia  der  Aeqaatoriaiebene  angfe-* 
bvacbl  wirdi  aua  einer  VaraeUwif  der  mifgiieliaehen  KrafUinie, 
d.  b*  eäier  Aeadeniog  der  Inteosiittliv^hälliiisae  im  BMgiieli-* 
acken  Felde  erkttrt. 

Aach  mit  magnekrystallinischen  Kryslallkemcn  erhielt 
Faraday  keine  ResnUate,  welche  aaf  eine  PoIaritSt  schltersen 
Ifersen.  Nur  magnetische  Krystaile  zeigten  eine  Wh'kung  auf 
das  Galvanometer. 

Am  Schlüsse  seiner  Arbeit  bemerkt  Faraday,  dafs  man 
nicht  sowohl  eine  direcle  Einwirkung  der  angewendeten  Kerne 
auf  die  Spirale,  als  vielmehr  eine  mittelbare  annehmen  müsse, 
so  dafs  durch  den  Einflufs  der  Kerne  der  Zustand  im  Electro- 
magneteo  geändert  und  dadurch  endlich  der  Strom  in  der 
Spirale  hervorgerufen  werde.  —  Wenn  zwischen  den  Kern 
von  Eisendraht  und  die  Spirale  ein  Kupfercylinder  von  2,2  2oU 
liSnge,  0»1  Zoll  aufserem  und  0,1  Zoll  innerem  Durchmesser 
eingeschaltet  wurde,  blieb  die  Wirkung  die  nämliche,  als  wenn 
statt  der  Kupferhttlle  eine  GlashQlle  oder  nur  Luft  zwischen 
dem  Kern  und  der  Spirale  befindlich  war.  Das  nirofiche 
Resultat  gaben  Kupfer-  und  Silberkerne. 


*')  Riefe  AnaaleD,  LXVHr,  146L 
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B.    Cbemle* 

a.     Allgemeine    chemiBche    Verhiltnitte. 

Aequvale&te  der  einfaclmi  Körper. 


Magnesium.  —  Die  bisherigfen  Aequivalenlgewicbtsbestim- 
mungen  des  Magnesiums  haben  ziemlich  abweichende  Resultate 
geliefert.  Harchand  und  Scheerer  *)  haben  dasselbe 
einer  neuen  Prüfung  unterworfen  und  dazu  eine  natürlich  vor- 
kommende Verbindung ,  den  Magnesit,  gewählt.  Derselbe,  von 
verschiedenen  Fundorten,  war  von  ausgezeichneter  Reinheit. 
Die  fremden  Beimischungen,  im  Betrage  von  0,0S  bis  0,009  pC. 
bei  den  verschiedenen  Proben,  wurden  in  Rechnung  gebracht. 
Harchand  und  Scheerer  machten  bei  ihren  Versuchen  die 
unerwartete  Wahrnehmung,  dafs  der  feingepulverte  Magnesit 
schon  bei  170*  C.  begmnt  Kohlensäure  zu  verlieren  und  selbst 
nach  dem  heftigsten  Glühen  noch  geringe  Mengen  derselben 
(0,025  pC.  circal  zurückhält.  Diese  letzten  Spuren  wurden 
nack  dem  CWlhen  durch  Koches'  mit  Salzsäure  und  Einleiten 
der  entwickelten  Wasserdämpfb  in  Barytwasser  zur  Bestimmung 
gebracht  Elf  Versuche  gaben  im  Mittel  die  Zahl  250,34  fttr 
das  Aequivalent  der  Magnesia.  Durch  Reduction  der  Gewichte 
auf  das  Tacuum  erhält  man  250,19;  eine  Z^ahl,  die  dem  20fachen 
Multiplum  von  Wasserstoff  250  selir  nahe  kommt  Das  Aequi- 
valent des  Magnesiums  ist  denmach  Tür  H  =  1  gerade  12. 

CoMnu.  —  Auf  ganz  gleiche  Weise  haben  Er d mann 
und  Marc  band**}  durch  Bestimmong  des  Kohlensiuregehalts 


*]  JoDmal  flkr  pract  Chemie  L,  ^^ 
*^)  Jonm.  ftr  prad.  Chemie  L,  ;2^»^* 
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t20  Aeqmcalenie  der  einfachen  Körper, 

▼on  reinem  islindischen  Kalkspath  das  Aequivalentgewicht  des 
Calciums  controllirt.  Auch  der  Kaifcspalh  Teriierl  schon  bei 
200*  einen  wägbaren  Theil  seiner  Kohlensaure;  andererseits 
hält  derselbe  selbst  in  der  Weirsglühhilze  noch  uferinge  Mengen 
zurück.  In  einem  Versuche,  bei  welchem  die  in  diesem  Ver- 
halten liegenden  Fehlerquellen  vermieden  wurden,  gaben 
13,6031  Grm.  Kalkspath  7,6175  Grm.  kaustischen  Kalk,  woraus 
sich  das  Aequivalentgewicht  des  Kalks  (COs  =  2753  zu  349,93 
berechnet.  Diese  Zahl  zu  350  angenommen,  ergiebt  sich 
das  Aequivalent  des  Calciums  genau  als  das  20fache  des 
Wasserstoffs. 

EXien.  —  Maumene  hat  das  Aequivalent  des  Eisens  aus 
der  Menge  von  Eisenoxyd  bestimmt,  die  eine  gewogene  Menge 
von  reinem  Eisendraht  lieferte,  wie  er  zu  eleclrischen  Tele- 
graphen auf  der  franz.  Nordbahn  angewandt  wird.  Maumene 
sagt  nicht,  wie  er  sich  von  der  vollkommenen  Reinheit  des 
Drahtes,  die  nach  allen  bisherigen  Analysen  von  Eisendraht  za 
bezweifeln  ist,  tiberzeugt  hat  Erlöste  den  Draht  in  Salpetersalz- 
sinre  und  Tallte  mit  Ammoniak.   Seine  Resultate  sind  folgende  : 


BiMDAnrirt 

Eiienoxyd 

Aeqahraleiit  (0  - 100) 

1,482  Grm. 

2,1  i  7  Grm. 

350,06 

1,452    , 

2,074    , 

350,16 

1,3585  , 

1,941    , 

349,82 

1,420    , 

2,0285, 

350,04 

1,492    , 

2,1315  , 

349,96 

1,554    , 

2,220    , 

350,00 

^ 

MiUef 

350,01. 

Das  Aequivalent  des  Ei 

sens  ist  hiernach  genau  das  28fache 

des  Wasserstoffs. 

- 

Cregenwart  yon  Siber,  Blei  mid  Ksajiw  m  Meerwtisser. 


Malaguli,  Durocher  und  Sarzeaud*)  sind  dahin  ge- 
langt, Silber,  Blei  und  Kupfer  als  Bestandiheile  des  Meervrassers 
nachzuweisen. 

Zur  Auffindung  des  Silbers  wandten  sie  entweder  unmit« 
telbar  das  Meerwasser  CKüste  von  Saint  Malo),  oder  das  daraus 
gewonnene  Kochsalz  an.  In  Betreff  des  Bleis  und  Kupfers 
deduciren  sie  das  Vorkommen  derselben  aus  dem  Gehalt  von 
verschiedenen  Fucusarten  an  diesen  beiden  Metallen. 

Zur  Nach  Weisung  des  Silbers  verfuhren  sie  folgendermafsen  : 
lOOTheile  rohes  Heersalz  wurden  mit  30  Theilen  reinem  Blei* 
Oxyd  und  1,1  Tbl.  schwarzen  Flulis  zusammengeschmolzen  und 
der  resultirende  Bleiregulus  auf  einer  Kuppel  abgetrieben. 
1300  Grm.  rohes  Salz  lieferten  auf  diese  Weise  (  Milligramm 
metallisches  Silber. 

Zur  Nachweisung  des  Kupfers  und  Bleis  in  der  Fucusasche 
wurde  dieselbe  mit  Wasser  ausgelaugt  und  blofs  der  in  dem- 
selben unlösliche  Rückstand  zur  Prüfung  verwandt.  Derselbe 
wurde  in  Salpetersäure  gelöst  und  mit  Schwefelwasserstoff  ge- 
sättigt. Nach  einigem  Stehen  erfolgte  neben  einer  beträcht- 
lichen Abscheidung  von  schwefelsaurem  Kalk  ein  geringer 
Niederschlag  von  den  beiden  Metallen.  Derselbe  wurde,  nach- 
dem er  von  dem  schwefelsauren  Kalk  auf  mechanische  Weise 
getrennt  worden  war,  mit  dem  Filier  eingeäschert  in  Salpeter- 
säure gelöst  und  mit  Schwefelsäure  versetzt.  Das  erhaltene 
schwefelsaure  Bleioxyd  wurde  als  solches  gewogen.  Die  Ge- 
genwart des  Kupfers  wurde  im  Filtrat  an  der  Biäuung  durch 
Ammoniak  erkannt.  1700  Grm.  Asche  lieferten  auf  diese  Weise 
behandelt  0,047  Grm.  schwefels^i^^^^  Bleiox^d,  entsprechend 
tqqVvoo  metallischem  Blei. 


♦)  Ann.  cbün.  phyi.  [3]  XXVIII,  |  ^ 
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Anhiwfaiu  tabet  MiiUffiit^  D  vroeiier  «nd  dir fM»i 
noch  in  mehreren  Landpflanzen,  in  den  Steinkohlen  und  selbsl 
in  dem  Uiile  von  Ochsen  wigbare  Mengen  von  Silber  nach- 
weisen können.  Sie  versichern,  dab  sämmtliche  hei  ihren 
Versuchen  angewandte  GePiirse  und  Reagentien  aufe  sorgfilltigste 
geprtlfi  worden  seyen. 


Daa  Leuchten  des  Phosj^ors. 


Das  Leuchten  des  Phosphors  wurde  bekanntlich  bisher  auf 
zwei  verschiedene  Weisen  erklärt.  Nach  der  einen  Ansicht, 
die  besonders  von  Berzclius  verlheidigt  wurde,  glaubte  man, 
dafs  es  die  Folge  einer  Verdampfung  sey;  die  andere  Ansicht 
nahm  dagegen  eine  langsame  Oxydation  ab  Ursache  an.  Mar- 
chand*} hat  eine  Reihe  von  Versuchen  mitgetheilt,  die  die  An- 
sicht von  Berzelius  zu  bestätigen  scheinen. 

Marchand  fand,  dafs  der  Phosphor  im  Allgemeinen  in 
atten  Gasarten  und  Dämpfen  leuchtet,  und  dafs  dasselbe  nur 
dann  nicht  geschieht,  wenn  sich  dieselben  mit  dem  Phosphor 
chemisch  verbinden. 

Das  Leuchten  dauert  fort,  so  lange  der  Phosphor  noch  in 
geringster  Menge  verdampfen  kann.  Es  ist  von  der  Tempe- 
ratur abhängig,  insofern  durch  dieselbe  die  Tension  der  Phos- 
phordämpfe verändert  wird;  es  hört  auf,  sobald  letztere  durch 
Temperaturemiedrigung  auf  ein  Minimum  reducirt  wird.  Mar- 
chand fand,  dafs  eine  Temperatur  von —15®  noch  zum  Leuchtet! 
hinreichend  ist. 

Um  das  Verbalten  des  Phosphors  in  verschiedenen  Gasarten 
zu  Studiren,  brachte  Marchand  ein  sorgfältig  getrocknetes 


*)  Joarn.  fikr  pract  Chemie  L,  1. 
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SMkk  PhoBphor  ki  ein  bmgeB ,  lo  eiiwfr  SpüsM  «iiigexogeiiM 
Glasrohr  «od  leilete  aas  einem  Gasentbindangsifppnrat  das  woM 
gereinigte  Gaa  in  einem  nach  Belieben  regutirbaren  8trom 
darüber.  Die  Verfloche^  in  dieser  Weise  angestellt ,  lassen  fol<* 
gende  Brscheimingen  bemerken. 

Das  Stück  Phosphor  leuchtet  nicht  blofs  an  der  Oberflftche, 
sondern  entwickelt  eine  lenchtende  Atmosphüre,  die  bei  lang- 
samem  Strom  eine  lange  Strecke  im  Rohr  fortgeführt  wird. 
Wird  der  Strom  pldtalich  verstärkt,  so  nimmt  der  Glanc  des 
Phosphorstücks  au.  Die  gebildete  leuchtende  Dampfwolke  wird 
gleichsam  vom  Phosphorstuck  abgerissen  und  als  solöbe  durch 
den  Gasstrom  fortgelrieben.  Sie  lafst  sich  der  ganzen  L§nge 
des  Rohrs  nach  bis  zum  Austritt  verfolgen,  wfibrend  der  übriga 
Theil  desselben  dunkel  bleibt ,  und  erst  wieder  zu  leuchten  be^ 
ginnt,  wenn  der  Gasstrom  gemäfsigt  wird.  Letztere  Erschein* 
nung  riSirt  offenbar  daher,  dafs  zum  sichtbaren  Leuchten  eine 
gewisse  Anhäufung  des  Dampfes  nothwendig  ist.  Dafs  ntcM 
die  durch  den  raschereil  Gasstrom  bedingte  Abkühlung  die  Ur* 
Sache  sey,  beweist  die  Thatsache,  dafii  selbst  bd  —  15*  Grad 
bei  schwächerem  Gasstrom  noch  ein  deutliches  Leuchten  zu  be« 
anerken  ist. 

Die  Beobachtung  Fischer's,  dai^  das  Leuchten  des  Phos* 
pbers  in  reinem  Wasserstoffgas  nur  einige  Zeit  daure,  erklärt 
Marchand  durch  die  Aimahme,  dafs  sich  der  Wasserstoff 
schneller  als  andere  Gase  mit  Pbosphordämpfen  sättige.  Einen 
gleichen  Erklärnngsgrund  findet  nach  ihm  das  kurze  Leuchten 
4ies  Phosphors  in  der  Torriceili'schen  Leere.  Wird  das  Va^ 
ouum  vergröfsert,  so  beginnt  das  Leuchten  von  neuem. 

Vermehrung  des  Luftdrucks  bis  vik  einem  gewiesen  Grade, 
macht,  wie  schon  Hei w ig  und  D|^y^  beobachteten,  den  Phos- 
phor erlöschen.  Letzterer  i)^sltii4w .  d^  Uerzu  erforderlichen 
Diuck  zu  4  Atmosphären.  Mar^^  ^  («fti^  data  bei  ib*  C. 
bereits  ein  Druck  von  2  Atmospii^  \^     *^x^^  ^^  den  Phosphor 
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im  Lttflj  Wassentirfr  uod  KohlenBäore  erlöschen  va  maAen« 
Laust  man  den  Phosphor  Stunden  lang  unter  diesem  Dmek  und 
hebt  letztern  dann  plötzlich  auf,  so  leuchtet  er  lebhaft  und  die 
ganze  Röhre  wird  voi^  einem  leuchtenden  Dampf  durchiogeii, 
der  sehr  bald  wieder  verschwindet,  während  das  Phosphorstück 
einige  Zeit  fortleuchteL 

In  einer  abgeschlossenen  Atmosphäre  von  KohlensSore 
oder  Wasserstoffgas  hört  das  Leuchten  sehr  bald  auf  und  kann 
weder  durch  Erwärmen  des  Phosphors,  noch  durch  Abkühlung 
des  einen  Theils  der  Atmosphäre  wieder  hervorgerufen  werden. 

Marchand  ist  der  Meinung,  dafs  das  Leuchten  des 
Phosphors  in  gewöhnlicher  Luft  und  Sauerstoffgas  eine  zusam- 
mengesetzte Folge  einer  Oxydation  und  einer  Verdampfung  sey. 
Bei  dieser  Oxydation  findet,  im  Widerspruch  mit  den  An- 
gaben von  Schönbein,  selbst  bei  trocknem  Sauerstoffgase 
Ozonbildung  statt,  während  keine  Spur  derselben  beim  Leuchten 
des  Phosphors  in  Wassersloffgas  bemerkt  werden  konnte.  Dafs 
in  reinem  trocknen  Sauerstoffgas  das  Leuchten  sehr  bald 
jBufhÖrt,  erklärt  sich  nach  Harchand  durch  die  schnelle  Bil- 
dung einer  die  Verdampfung  verhindernden  Oxydschicht.  Wird 
dieselbe  durch  Schmelzen  des  Phosphors  zerrissen,  so  beginnt 
das  Leuchten  und  die  Ozodbildüng  von  Neuem. 

Dämpfe  von  Steinöl,  Terpentinöl,  Schwefelkohlenstoff  und 
Aether  schwächen  das  Leuchten  des  Phosphors,  wekhe  Schwä- 
chung indefs  durch  Erhöhung  der  Temperatur,  respective  der 
Tension  des  Phosphordampfes  wieder  gehoben  werden  kann. 
Läfst  man  einen  mit  Schwefelkohlenstoff  oder  Aetherdampf  be- 
ladenen  Strom  von  Wasserstoff  über  Phosphor  strefchen,  so 
leuchtet  er  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  im  Mindesten. 
Erhitzt  man  dagegen,  so  tritt  schon  vor  dem  Siedepunkt  der 
genannten  Flüssigkeiten  das  Leuchten  wieder  ein. 

Marc h and  hat  bei  keinem  der  Körper,  die  dem  Phosphor 
äknlicli  oder  verwandt  sind,   die  Erscheinungen  des  Leuchtend, 
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wie  bei  letzterem  wahrnehmen  können.  Er  prüfte  namentlich 
Schwefel,  Arsen,  Selen  and  Antimon.  In  Lufl  und  Sauerstoff* 
gas  geben  sie  zwar  eine  schwache  Flamme,  die,  wie  die  gleich- 
zeitige Ozonbildung  zeigt,  die  Folge  einer  Oxydation  ist;  da- 
gegen konnte  in  Kohlensäure  und  Wasserstoff  kein  Leuchten 
wahrgenommen  werden. 


Einflurs  des  Lichts  auf  die  chemische  Thfltigkeit 

des  Sauerstoffs. 


Die  Belebung  der  chemischen'  Thfitigkeit  des  Sauerstoffs 
gegen  organische  Substanzen  durch  das  Licht  ist  eine  bekannte 
Thatsache.  Das  Bleichen  der  Farbstoffe  im  Sonnenlicht  ist  eine 
der  gewöhnlichsten  der  hierher  gehörenden  Erscheinungen. 
Weniger  ist  diese  Wirkung  des  Lichts  fär  anorganische  Ver- 
bindungen bekannt.  Schönbein  *)  theilt  hierijber  folgende 
Beispiele  mit. 

Schtoefelblei,  —  Um  dasselbe  von  möglichst  grofser  Ober- 
fläche und  Vertheilung  zu  erhalten,  tauchte  Schönbein  Streifen 
angeleimten  Papiers  in  eine  iprocentige  Lösung  von  salpeter- 
saurem Bleioxyd  und  brachte  dieselben  hierauf  in  Irpcknem 
Zustande  unter  eine  Glasglocke,  die  etwas  Schwefelwasserstoff 
enthielt.  Sobald  die  Streifen  eine  merklich  braune  Färbung  an- 
genommen hatten,  wurden  sie  herausgenommen  und  in  dunklen 
Räumen  aufbewahrt.  Die  so  präparirten  Streifen  wurden  zur 
Hälfte  in  ein  dunkles  Glas  gesteckt  und  die  andere  Hälfte  dem 
Sonnenlicht  ausgesetzt.  Eine  4stttn^i(re  Ivini-  und  2stündige 
Jnlibesonnung  reichte  hin,  um  die  K,,^rtnC  ^wb^  des  Schwefel- 


*)  Joarual  für  pracl.  Cbeoiie  Lf, 
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bleies  in  das  vollkommenste  Weifs  überiuführen ,  während  der 
im  dunklen  Glase  eingeschlossene  Theil  seine  Farbe  nichl  merklich 
verändert  halle.  In  derselben  Weise,  nur  viel  schwächer, 
wirkt  das  zerstreute  Licht. 

Es  ist  wohl  nicht  zu  bezweifeln,  dafs  der  Sauerstoff  der 
Luft  unter  dem  Einflufs  des  Lichts  im  Stande  sey,  Schwefelblei 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  schwefelsaures  Bleioxyd  über- 
zuführen, doch  mufs  zu  dem  von  Schönbein  angestellten 
Versuch  daran  erinnert  werden,  dafs  das  nach  obigen  Angaben 
bereitete  Blef{)apier  wohl  schwerlich  frei  von  überschüssigem 
salpetersatrren  Bieioxyd  und  selbst  von  freier  Salpetersäure 
gewesen  seyn  kann,  deren  Gegenwart  aber  eine  andere  Er- 
klärung des  Vorganges  wahrscheinlicher  macht. 

Nach  Schönbein  ist  ein  auf  beschriebene  Weise  berei- 
leles  Schwefelbleipapier  zu  Lichtzeichnungen  und  namenllich 
zu  pholomelrischen  Zwecken  sehr  geeignet.  Durch  Auflegen 
von  Kupferstichen,  Steindrucken  etc.  und  Aussetzen  an  das  Son- 
nenlicht erhielt  derselbe  ziemlich  schöne  Bilder. 

Schtoefelarsen.  —  Dasselbe  verhält  sich  wie  das  Schwefel- 
blei,  nur  dafs  es  zur  Oxydation  etwas  längere  Zeil  erfordert. 
Die  Papiere  wurden  durch  Eintauchen  in  eine  ammoniakalische 
Schwefelarsenlusung  und  Trocknen  erhalten.  Sie  besafsen  eine 
lebhaft  gelbe  Farbe. 

Schwefelantimon.  —  Dasselbe  widersteht  der  Wirkung  des 
SauerstofTs  noch  etwas  mehr;  verhält  sich  aber  im  Uebrigen 
wie  das  Schwefelarsen. 

Bleioxyd.  —  Feuchtes  Bleioxydhydrat  in  einer  Sauerstoff- 
oderLafl- hakigen,  aber  Kohlensäure  -  freien  Flasche  dem  Son- 
nenlicht autrgesetzl,  färbt  sich  anfangs  hell-,  später  rothgelb  und 
liefet  durch  Behandlung  mit  verdünnter  Salpetersäure  Blei- 
hyperoxyd.  Hfingt  man  ein  mit  feuchtem  Bleioxydhydral  be- 
strichenes Papier  ins  Sonnenlicht,  so  bemerkt  man  sehr  bald 
eine    deutliche   Färbung,    die   aber    wegen  Verwandlung    des 
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Oxyds  in  Carbomt  durch  die  Kohlensäure  der  Luft  nicht  weiter 
fortschreitet. 

Die  beschriebenen  Vorgänge  finden  sowohl  in  trockner  als 
feuchter  Luft  statt,  doch  ist  die  Wirkufig  in  letaterer  bedeutend 
rascher.  n 


Uebersttitigang  von  Salzlösungen. 


Es  ist  eine  längst  bekannte  Thatsache,  dafs  eine  bei  50 
bis  60*  gesättigte  Lösung  von  schwefelsaurem  Natron  bei 
ruhigem  Erkalten  in  einem  verschlossenen  GefÜfse  alles  Salz  in 
Auflösung  behäk  und  dasselbe  erst  beim  OelTnen  des  GefÜfses 
untor  Wärmeentwickelung  ausscheidet.  Loewel  *),  Chemiker 
in  Munster  (Frankreich'),  hat  künsiich  dieser  interessanten  Er- 
scheinung, die  schon  früher  von  mehreren  Forschern,  nament- 
lich 6ay*Lussac,  Ziz,  Ogden  und  Thdnard  **)  zum 
Gegenstand  eines  genaueren  Studiums  gemacht  worden  ist,  von 
Neuem  die  Aufmerksamkeit  der  Naturforscher  zugewendet.  Wir 
entnebmeo  seinen  Versuchen,  die  im  Ganzen  nur  Bestätigungen 
von  beinahe  in  Vergessenheit  gerathenen  Thatsachen  sind,  fol- 
gende Einzelheiten. 

Die  Krystallisalion  einer  übersättigten  Glaubersalzlösung  ist 
von  mechanischer  Erschütterung  und  von  der  Zeit  vollkommen 
unabhängig;  diefs  beweisen  die  folgenden  Versuche. 

In  Höhren  von  etwa  18  Millimeter  Durchmesser  wurde 
eine  heifsbereitete  Lösung  von  30  Grau,  krystallisirtem  scbwefel- 
sanren  Natron  auf  15  Grm*  Wasser  eingeschmolzen.  Die  eine 
dieser  Röhren  enthielt  die  blofse  Lösung«  in  die  zweite  waren 
schar fkantige  Glasstücke,  in  die  driii^  einige  Stücke  Platindraht 


*)  Ann.  chim.  phyi.  [3]  XXIX,  62. 
•*)  Gmelin'«  Haadbach  der  Che«««  \\. 
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gebracht.  Nachdem  die  R(3hren  einige  Zeil  der  Siedhitze  des 
Wassers  ausgesetzt  worden  waren ,  wurden  sie  ruhig  erhallen 
gelassen.  Das  Verhalten  war  bei  allen  3  Röhren  ganz  dasselbe. 
Selbst  nach  monatelangem  Aufbewahren  bei  15  bis  20^  war 
keine  Krystallisation  zu  bemerken;  beim  heftigsten  Schütteln 
trat  ebenso  wenig  eine  Ausscheidung  ein. 

Loewel  setzte  hierauf  die  Röhren  einer  niedrigeren  Tem- 
peratur aus.  Bei  6  bis  7^  begann  eine,  in  allen  3  Röhren  nicht 
merklich  verschiedene  Krystallisation,  die  mit  Erniedrigung  der 
Temperatur  zunahm.  Das  ausgeschiedene  Salz  verschwand  indefs 
wieder  ganzlich,  sobald  die  Röhren  auf  die  frühere  Tempe- 
ratur von  20®  gebracht  wurden. 

Beim  Oefihen  der  in  der  Kälte  krystalltsirten  Röhren  beob- 
achtet man  folgende  Erscheinungen.  Die  abgegossenen  Mutter«- 
laugen  kryslallisiren  alsbald  und  liefern  ein  Salz  von  der  Zu- 
sammensetzung des  gewöhnlichen  Schwefels.  Natrons  (NaO,  SO, 
+  10  HO) ;  die  ausgeschiedenen  Kr yslalle  werden  beim  Berühren 
mit  einem  Glasslabe,  von  dem  Punkt  aus,  wo  die  Berührung 
stattfand,  undurchsichtig.  Dieselbe  Veränderung  tritt  nach  eini- 
ger Zeit  beim  blofsen  Liegen  an  der  Luft  ein.  Das  ausge- 
schiedene Salz  enthält,  wie  schon  Faraday  und  Ziz*}  fanden, 
nur  8  Atome  Wasser,  was  auch  Loewel  annimmt,  der  indefs 
in  einer  zusätzlichen  Note  es  für  wahrscheinlicher  hält,  ohne  es 
als  entschieden  zu  betrachten,  dafs  es  nur  7  Atome  Wasser 
enthalte. 

Nimmt  man  statt  einer  Lösung  von  der  obigen  Concentra- 
tion  eine  in  der  Wärme  gesäiHgte  Lösung  von  schwefelsaurem 
Natron,  so  beginnt  die  Ausscheidung  des  Salzes  NaO,  SO, 
+  8  HO  schon  bei  18«  C.  Schliefst  man  in  eine  Röhre  ein 
gröfseres  Verhaltnifs  von  Glaubersalz  zu  Wasser  ein,  als  sich 


*)  Gmelin'i  Handbach  d«r  Chemie  Bd.  11,  S.  100. 
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in  der  Warme  zu  lösen  verma^f ,  so  bleibt  beim  Erhitzen  was- 
serfreies schwefelsaures  Natron  ungelöst.  Beim  Erkalten  scheidet 
sich  indefs  das  Salz  NaO,  SO,  +  8  HO  nicht  früher,  als  in 
dem  vorhergehenden  Versuch  aus.  Die  Lösung  bleibt  klar  bis 
zu  18«  C. 

Werden  die  mit  übersättigter  Salzlösung  gefUUten  Röhren 
einer  Temperatur  von  —  16  bis  —  20®  ausgesetzt,  so  gefriert 
der  Inhalt,  nicht  selten  unter  Zerplatzen  der  Röhre.  Beim  Er- 
warmen erhält  man  wieder  eine  klare  Lösung  des  Salzes  NaO, 
SOs  +  8  HO.  Indefs  glaubt  Loewel  einmal  die  Bildung  von 
Krystttilen  des  Salzes  NaO,  SO,  +  HO  bemerkt  zu  haben.  Er 
suchte  vergebens  diese  Erscheinung  zum  zweiten  Mal  wieder 
hervorzurufen.  » 

'  Das  Salz  NaO,  SO,  +  8  HO  ist  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur bedeutend  löslicher,  als  das  gewöhnliche  schwefelsaure 
Natron.  Loewel  giebt  über  das  Löslichkeitsverhältnifs  der 
bei  Jen  Salze  folgende  Zusammenstellung  : 


^B 


BB9 


Temperatur 


0« 
10 
13 
16 
17 
18 
19 
20 
103,17 


In  100  Theilen  Wasser  lösen  sich 


NaO,  SO,  +  10  HO 


I 


Wasser- 
freies  Sals 


IfaO,  SOs 
+  10  HO 


NaO,  SO,  +  8  HO 


wasser- 
freies Sali 


NaO,  SO, 
+  8H0 


NaO,  SO« 
+   10  HO 


5,02 

12,11 

19,62 

49,35 

9,3 

23,91 

30,49 

88,92 

11,2 

29,6 

34,27 

105,84 

14,3 

39,61 

38,73 

128,58 

16,6 

44,1 

39,99 

135.55 

16,8 

48,41 

41.63 

145,16 

18,1 

53,41 

43,35 

155,89 

19,5 

58,74 

44,73 

164,97 

42,65 

210,67 

— 

59,23 
112,73 
137,48 
172,6 
184,01 
200,00 
218,34 
234,4 


Die  Lösungen  des  Salzes  NaO,  SOs  +  8  HO  können  nach 
Loewel  weit  anter  ihren  Sfittiginw^potitiV  abgekühlt  werden, 
ohne  das  fkberschttssige  Salz  soglei^A^  ^\)«aseVzen.  Eine  kochend 
ffesflttigte  Glanbersalzlöcung  ioU(e  n     .^  9«hg«^*>^  m<^^  **'^<>^ 
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bei  19*  Krystaile  des  Salies  JhO,  SO,  +  6  HO 
beginnt  aber  erst  bei  12  bis  13*  zu  krystaBisiren.  Wird 
inders  ein  Uebertcliufe  von  wasserfreiem  Sab  in  der  Flussifliieit 
gelassen,  so  beginnt  die  Krystallisation  früher ;  heftiges  SchiUteln 
der  in  solcher  Weise  übersättigten  Salzlösungen  beschleunigt 
die  Ausscheidung. 

Betrachtet  man  mit  Loewel  die  beiden  Salze  als  verschiedene 
Modificalionen,  so  Itönnle  man  annehmen,  da&  das  gewöhnliche 
Salz  beim  Lösen  durch  die  Einwirkung  der  Wärme  in  das  Saic 
NaO,  S0s+8H0  übergeführt  werde»  und  es  knüpft  sich  hieran 
die  Frage,  welche  Temp«-alur  zu  dieser  Umwandlung  erfor^ 
derUch  sey.  Nach  LoeweTs  Versuchen  kann  dieselbe  selir 
niedrig  seyn;  er  erhielt  übersätligie  Lösungen  des  Salzes 
NaO,  SO,  +  8  HO  bei  Anwendung  einer  Temperatur  von  2ß^ 
und  dartiater. 

Die  Lösungen  des  Sulzes  NaO  5  SO,  +  8  HO  hssen  sich 
sehr  lange  erhalten,  wenn  man  sie  lediglich  durch  eine  Glas- 
glocke von  der  Atmosphäre  abscliliefst.  Eine  so  aufbewahrte 
Lösung  erträgt  die  heftigsten  Erschütterungen,  ohne  zu  krystal- 
lisiren.  Stellt  man  unter  die  Gtocke  neben  der  Lösung  des 
Salzes  ein  Gefäfs  mit  Chlorcalcram ,  so  verdunstet  dieselbe  un- 
verändert und  liefert  selbst  bei  einer  Temperatur  von  20  bis 
24<»  noch  Krystalle  des  Salzes  NaO,  SO,  +  8  HO.  Wird  die 
Glocke  abgehoben,  so  tritt  sogleich  Krystallisation  ein;  die 
Flüssigkeit  erstarrt  zu  Krystallen  des  gewöhnlichen  Salzes. 

In  langen  offenen  Röhren  erhält  sich  der  Zustand  der 
Uebersättigung  sehr  lange;  um  so  länger,  je  geringer  der  Durch- 
messer im  Verhältnifs  zur  Länge  ist ,  zuweilen  4  bis  8  Wochen. 
Einmal  begonnen  schreitet  die  Krystallisation  schnell  weiter 
und  zieht  sich  in  der  Form  eines  Federbarts  von  oben  nach 
unten. 

Ebensowenig!  wie  blotse  mechanische  Erschütlerung  im 
Stande  ist,   das  SaU  NaO,  SO,  +  8  HO  in  das  gewöhnliche 
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überzurühren,  geschiehl  dieses  durch  einen  galvanischen  Strom, 
den  man  durch  die  Lösung  leitet,  selbst  wenn  derselbe  so 
stark  angewandt  wird,  dafs  er  das  Wasser  zersetzt. 

Bringt  man  in  eine  Lösung  des  Salzes  NaO,  SO,  +  8  HO 
einen  Glaubersalzkrystall ,  so  beginnt  sofort  die  Ausscheidung 
des  gewöhnlichen  Salzes.  Dieselbe  wird  ebenfalls  rasch  be- 
wirkt, wenn  man  die  Lösung  mit  einem  Glas-  oder  Metallstab 
berührt,  der  längere  Zeit  der  Luft  ausgesetzt  war.  Merkwür- 
diger Weise  verlieren  aber  sowohl  der  Glas  -  als  Hetallstab 
diese  Eigenschaft  gänzlich ,  wenn  dieselben  vorher  geglüht, 
oder  auch  nur  bis  100^  erwärmt  werden.  Ebenso  verlieren 
die  Stäbe  durch  Wascheff  mit  destillirtem  Wasser  die  Fähigkeit, 
die  Krystallisalion  hervorzurufen,  erlangen  dieselbe  aber  durch 
Liegen^  an  der  Luft  in  kurzer  Zeit  wieder. 

Reines  Wasser  übt  keinen  Einflufs.  Starker  Alkohol  ver- 
anlafst  in  der  Kälte  augenblickliche  Kryslallisation  des  Salzes 
NaO ,  SOs  +  10  HO.  Dieselbe  tritt  dagegen  nicht  ein ,  wenn 
der  Alkohol  vorher  auf  36  bis  40®  erwärmt  auf  die  Lösung 
des  schwefelsauren  Natrons  geschichtet  wird.  In  Folge  der 
durch  den  Alkohol  bewirkten  allmäligen  Wasserentziehung  schei- 
den sich  nun  nach  und  nach  schöne  Kryslalle  des  Salzes  NaO, 
SO,  +  8  HO  ab. 

Die  Temperaturerhöhung  bei  der  Kryslallisation  von  über- 
sättigten Lösungen,  so  wie  bei  der  Umwandlung  des  festen 
Salzes  NaO,  SO,  +  8  HO  in  das  gewöhnliche,  ist  sehr  be- 
trächtlich. Loewel  beobachtete  bei  ersterer  eine  Erhöbung 
von*  16^25  auf  30%  bei  letzterer  von  13<^  auf  22»,50.  Dabei 
konnte  nicht  die  geringste  Eleclricitätsentwichlung  wahrgenom- 
men werden. 

Loewel  läfst  die  Wirkung  der  Luft,  sowie  der  Glas- 
stäbe  und  des  Alkohols  unerklärt  und  klassificirt  sie  als  Con- 
lactwirkung. 
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b.    Uoorgaaifche  Chemie. 

Amorphe  Modification  des  Phosphors. 


A.  Schrötter  hat  vor  einiger  Zeit  *)  eine  durch  Ein* 
Wirkung  von  Wärme  auf  den  gewöhnlichen  Phosphor  erhallene 
amorphe  Modification  desselben  beschrieben  **J.  Derselbe  theilt 
nachträgliche  Versuche  mit,  nach  welchen  es  ihm  gelungen 
ist  diese  amorphe  Modification  in  compactem  Zustand  zu  er- 
halten. Schrötter  erreichte  diesen  Zweck,  indem  er  den 
Phosphor  ungeföhr  8  Tage  lang  bei  *einer  Temperatur  erhielt, 
die  derjenigen  möglichst  nahe  ist,  bei  weicher  er  wieder  um- 
gewandelt  wird  und  siedet. 

Der  so  erhallene  Phosphor  bildet  eine  spröde,  rotMich 
braune,  an  den  Bruchfiächen  eisenschwarze  Hasse,  von  unvoll- 
kommenem Metallglanz.  Der  Strich  zeigt  ganz  die  rothe  Farbe 
des  pulverförmigen.  Die  compacten  Stücke  desselben  besitzen 
die  beträchtliche  Härte  von  3,5,  stehen  also  zwischen  Kalkspath 
und  Flufsspath.  Die  Bestimmung  des  spec.  Gewichts  ergab 
2,069  bis  2,106. 

Schrötter  theilt  in  derselben  Noiiz  die  Beobachtung  mit, 
dab  feuchter  Phosphor  in  einer  Glasröhre  eingeschmolzen  das 
Wasser  bei  einer  Temperatur  von  250  bis  260^  C.  zersetzt. 
Es  bildet  sich  phosphorige  Säure  und  ein  Phospborwasserstoff- 
gas,  das  sich  an  der  Luft  von  selbst  entzündet. 


*)  Diese  Aonalen  LXVIU,  247. 
**)  Po  gg.  Ann.  LXXXI,  299. 
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Die  Hydrate  der  Schwefelsäure. 


Jacqaelain  *')  theill  verschiedene  Beobachlungen  über 
die  Hydrate  der  Schwefelsaure  mit. 

In  Betreff  des  Gefrierpunktes  der  verschiedenen  Hydrate 
der  Schwefelsäure  findet  man  in  den  Lehrbüchern  sehr  wider- 
sprechende Angaben.  Nach  Jacquelain  hat  diefs  darin  seinen 
Grund,  dafs  man  die  Beobachtung  stets  an  Gemischen  anstelile 
und  so  eine  Herauskrystallisation  mit  einem  Gefrieren  verwech- 
selte. Jacquelain  stellte  seine  Versuche  in  der  Weise  an, 
dafs  er  die  Säuren  von  bestimmter  und  genauer  Zusammen- 
setzung gefrieren  liefs  und  den  Schmelzpunkt  derselben  bestimmte. 
Er  fand  auf  solche  Weise  den  Gefrierpunkt  der  Schwefelsäure 
mit  1  Aeq.  Wasser,  SO,,  HO  bei  0^  und  den  der  Säure  SOs, 
2  HO  bei  +  8^  C.  Mit  'diesen  Zahlen  stimmen  am  besten  die 
Angaben  Morveau's  und  Keir's  tiberein.  Ersterer  fand 
den  Gefrierpunkt  der  Säure  SO«,  HO  bei  —  2^5,  letzterer  den 
der  Säure  SO, ,  2  HO  bei  +  7«  C. 

Schliefst  man  die  Hydrate  SO,,  HO  und  SO«,  2  HO  in 
Röhren  ein,  so  zeigt  sich  ein  ähnliches  Verhalten,  wie  bei  den 
übersättigten  Glaubersalzlösungen.  Selbst  bei  —  35  bis  40® 
triU  kein  Gefrieren  ein.  Beim  0'  ./nen  der  so  abgekühlten 
Röhren  erstarrt  dagegen  die  Masse  augenblicklich. 

Mischungen  von  Schwefelsäurehydrat  (SO,,  HO)  mit  mehr 
als  1  Aeq.  Wasser  gefrieren  in  offenen  Gefafsen  noch  nicht  bei 
—  20®,  in  verschlossenen  noch  nicht  bei  —  40®  C. 

Eine  im  Handel  häufig  vorkommende,  bei  4®  krystallisirende 
Säure  fand  Jacquelain  nahezu  von  der  Zusammensetzung 
SO,,  2  HO. 


*)  Ann.  chiiD.  phyt«  [3]  XXX,  3i3. 
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Durch  Einleiten  von  wasserfreier  Schwefelsäure  in  Schwe- 
felsäarehydrat  bis  zur  Sfiltigunip  erhielt  Jacquelain  prismati- 
sche Krystalle  eines  Hydrates  von  der  Formel  4  SOs,  3  HO. 

berechnet  gefundeo 

4  SOs      85,56  85,59 

3  HO       14,44  14,41. 

Dieselben  rauchen  an  der  Luft  und  haben  ihren  Schmelzpunkt 

bei  26»  C. 


Wirkung  des  Chlors  auf  Melallchloride  bei  Gegenwart 

von  Chloralkalien. 


Versetzt  man  eine  wässerig^e  Lösungf  von  reinem  Mangan- 
cblorür  mit  frisch ,  bei  Abschlufs  de»*  Lichts  bereitetem  Chlor- 
wasser, so  tritt  bekanntlich  keine  Ftfllung  ein;  war  dagegen 
das  Chlorwasser  einige  Zeit  dem  Licht  ausgesetzt,  so  schlägt 
sich  sogleich  Hangansuperoxyd  nieder.  Milien  benutzte  dieses 
Verhalten,  um  zu  sehen,  ob  eine  Cblorlösung  dem  Licht  aus- 
gesetzt war  oder  nicht.  S obrere  und  Selmi  *)  haben  indefs 
gefunden,  dab  auch  frisch  bereitetes  Chlorwasser  in  Mangan* 
cUorürlösung  Fällungen*  von  Mangansuperoxyd  hervorbringt, 
wenn  dasselbe  mit  Chloralkalien  vermischt  ist. 

Anders  verhält  sich  dagegen  die  Lösung  eines  Bleisalzes 
gegen  Chlor. 

Eine  Lösung  von  Chlorblei  wird  auch  bei  Gegenwart  von 
Chloralkalien  durch  Chlorwasser  nicht  gefallt,  wenn  dasselbe  vor 
Einwirkung  des  Lichts  geschützt  wurde. 

Leitet  man  durch  eine  concentrirte  Kochsalzlösung,  die 
au^eschlemmtes  Cblorblei   enthält,   einen  Strom   von  Chlorgas, 


*)  ADD.  chün.  phyf .  [3]  XXIX ,  161. 
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so  lösl  sich  von  dem  Chlormeliill  eine  beträchtKcbe  Menge  zu 
einer  zeisiggelben  Lösung.  Die  Menge  des  von  der  Flüssigkeit 
absorbirten  Ghlorgases  übertriOt  bei  Weitem  das  Lösungsver- 
hiitiiifs  des  Chlors  in  reinen  Chloralkalien. 

Diese  Lösung  besitzt  folgendes  Verhalten.  In  terschlos« 
'Senen  Gefäfsen  iurst  sie  sich  sehr  lange  ohne  VeHHiderang 
aufbewahren.  Der  Verdunstung  überlassen  verliert  sie  ihr  Chlor 
unter  Ausscheidung  von  Chlorblei.  Wird  sie  tropfenweise  in 
ehfie  grofse  Quantität  von  Wasser  gegossen ,  so  giebt  sie  ein 
Gemenge  von  Chlorblei  und  Bleisuperoxyd.  Durch  Alka*- 
lien  wird  sämmlliches  Blei  als  BIcisuperoxyd  niedergeschla- 
gen. Mit  Manganehlorürlösung  versetzt  liefert  die  Lösung 
sogleich  eine  Fällung  von  Hangansuperoxyd  und  Chlorblei. 

S obrere  und  Selmi  geben  fUr  den  relativen  Gehalt  der 
Lösung  an  Blei,  Chlor  und  Chlornatrium  die  Formel  2  (Pb  Gl«) 
+  9  NsCI,  wonach  in  derselben  das  Blei  in  der  dem  Superoxyd 
entsprechenden  Chlorstufe  enthalten  ist.  Sobrero  und  Selmi 
glauben  9  dafs  sich  die  obio[e  Verbindung  mit  Vortheil  zur  Dar- 
stellung von  fileisoperoxyd  anwenden  lasse. 


Neue  Verbindung  von  Schwefel,  Chlor  und  Sauerstoff. 


Milien  *)  hat  einen  neuen,  aus  Schwefel,  Chlor  und 
Sauerstoff  bestehenden  Körper  beschrieben,  der  erhalten  wird, 
wenn  man  Chlorschwefel  (SCI)  in  einem  verschlossenen  Gefäfs 
längere  Zeit  der  Einwirkung  von  feuchtem  Chlorgas  aussetzt. 
Das  Gefäfs  überzieht  sich  mit  farblosen  durchsichtigen  Kry- 
stallen.  -^   Zur  Darstellung  gröfserer  Mengen  empGehlt  Mi I Ion 


*)  Ann.  dum.  phyf.  [3]  XXIX,  237. 
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folgendes  Verfahren.  In  einen  4  bis  5  Liter  fassenden  ^  mit 
feachtem  Cblorgas  getülllen  Kolben  giebt  man  20  bis  30  Grm. 
Wasser.  Man  schütlelt  und  küblt  das  Genfs  mit  einer  Källe- 
mischung  4  bis  5  Stunden  lang  ab.  Sobald  die  Farbe  des  Chlor- 
gases unter  Bildung  von  Salzsäure  verschwunden  ist,  fllllt  man 
das  Gefkfs  von  Neuem  mit  feachlem  Chlorgas  und  stellt  es  in 
die  Kaltemischung  zurück.  Dieses  Verfahren  wird  fortgesetzt, 
bis  der  Chlorschwefel  gänzlich  in  eine  krystallinische  Masse 
verwandelt  worden  ist.  Milien  bemerkt,  dafs  zu  viel  Feuch- 
tigkeit die  Verbindung  wieder  zerstört. 

Zur  Entfernung  des  überschussigen  Chiorschwefels  leitet 
man  einen  trocknen  Chlorstrom  durch  den  Kolben,  während 
man  die  Verbindung  mittelst  eines  Kohlenfeuers  von  einer  Wand 
des  Gefäfses  auf  die  andere  sublimirt. 

Mit  Wasser  zusammengebracht  wird  die  Verbindung  unter 
lebhaftem  Zischen  zersetzt.  Bei  längerem  Aufbewahren  in  ver- 
schlossenen Gefafsen  erleidet  sie ,  ohne  Veränderung  ihrer  Zu- 
sammensetzung,  eine  eigenthümliche  Umwandlung.  Die  Kry- 
stalle  werden  flüssig  und  zeigen  nun  ein  vollkommen  verändertes 
Verhalten  gegen  Wasser,  durch  das  sie,  unter  Bildung  von 
Schwefelsäure,  schwefliger  Säure  und  Salzsäure,  ganz  allmalig 
zersetzt  werden. 

Die  Analyse  ergab,  im  Einklang  mit  dieser  Zersetzung, 
folgende  Zusammensetzung  : 

berechnet  gefunden 

S,      400,0        25,20      27,05      26,13 
0,      300,0        19,93        -  ~ 

CU     886,4        55,87      54,60      55,02. 
Die  Verbindung    ist    demnach    sowohl    von  Regnault's 
SOi  Cl,  als  von  H.  Rose's  Si  O5  Cl  verschieden. 
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Die  Zersetzung  der  wässerigen  schwefligen  Sfiure 
durch  Schwefelwassersloflgas. 


Sobrero  und  Selmi  *}  haben  die  Versoche  Wacken- 
roder's  mit  der  Abänderung  wiederholt,  dafs  sie,  statt  Schwe«" 
feiwasserstoff  in  wftsserige  schwefelige  Säure  zu  leiten ,  beide 
Säuren  mehrere  Tage  lang  zu  gleicher  Zeit  in  Wasser  leiteten. 
Indem  sie  von  Zeit  zu  Zeit  von  dem  Zerselzungsproduct  her^ 
ausnahmen  und  mit  Baryt  sättigten,  erhielten  sie  Salze ,  die  in 
ihrer  Zusammensetzung  beträchtlich  abwichen.  Um  die  Baryt- 
salze vom  beigemengten  schwefligsauren  Baryt  zu  reinigen, 
wurde  die  wässerige  Lösung  derselben  mit  schwachem  Alkohol 
versetzt,  wodurch  das  schwefligsaure  Salz  ausgeschieden  wurde. 
Das  Barytsaiz  der  durch  Zersetzung  entstandenen  Säure  wurde 
hierauf  mittelst  starkem  Alkohol  gefüllt.  Die  erhaltenen  Zahlen 
entsprachen  bald  dem  pentathionsauren ,  bald  dem  tetrathion-i 
sauren  Baryt ,  bald  einem  Gemisch  von  beiden.  Unter  anderem 
wurde  erhalten  : 

TetrathioDS.  Baryt  von 
Sobrero  n.  Selmi        Fordoi  u.  («tili 

Baryt        3874^^38^5  38,50 

Schwefel      ....    32,83        32,68  32,25 

an  S  gebund.  Sauerstoff    19,31        19,55  20,16 

Wasser 9,12         9,12  9,09 

100,00      100,00         100,00. 

Durch  langsame  Verdunstung  erhielten  Sobrero  und 
Selmi  zuweilen  Kry stalle,  die  ein  Verhaltnifs  von  Schwefel  zu 
Baryt  wie  9  :  2  zeigten,  entsprechend  der  Zusammensetzung 
des  tetrapentatbionsauren  Baryts  von  Ludwig.  Aufser  Penta<- 
und  Tetrathionsäure  fanden  Sobrero  und  Selmi  noch  unter- 


^  Ann.  cbim.  phyt.  [3]  XXVn^  2ia 
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schweflige  und  Schwefelsaure;  aber  niemals   die  Trilbionsäure 
Langlois's  gebildet. 

Die  durch  gegenseitige  Einwirkung  von  schwefliger  Säure 
ond  Schwefelwasserstoff  erhaltene  Flüssigkeit  enthält  belrächl- 
Uche  Mengen  von  Schwefel  gelöst,  der  auf  Zusatz  von  kohlens. 
Natron  oder  Kali  niil  schön  gelber  Farbe  niederfällt.  Dieser 
Schwefel  besitzt  eine  eigenthUniliche  Beschaffenheil :  mit  Wasser 
angerührt  liefert  er  eine  fast  durchsichtige  Emulsion»  die  sich 
selbst  nach  monatelangem  Stehen  nicht  absetzt.  Versetzt  man 
die  Emulsion  mit  einem  neutralen  Alkalisalz,  so  ßlllt  der  Schwefel 
nieder ;  pulverförmig,  wenn  das  angewandte  Salz  ein  Natronsaiz 
war,  kautschuckähnlich,  wenn  ein  Kalisalz  genommen  wurde. 

Fordos  und  G6lis  *3  haben  in  einer  späteren  Abhand- 
lung zu  zeigen  gesucht,  dafs  die  von  Sobrero  und  Selmi 
wahrgenommenen  Säuren  Zersetzungsproducte  der  Pentatbion- 
säure  sind,  die  nach  ihnen  sowohl  im  freien  als  gebundenen 
Zustand  sehr  veränderlicher  Natur  ist. 

In  Betreff  des  Verhallens  der  Säure  der  Thionreihe  gegen 
Reagentien,  namentlich  gegen  Alkalien,  theilen  Fordos  und 
Gelis  noch  folgendes  mit. 

Die  Pentathionsäure  hält  sich  in  Wasser,  das  mit  schwefliger 
Säure  gesättigt  oder  mit  Salzsäure  angesäuert  wurde,  bedeutend 
besser,  als  in  reinem  Wasser.    Hit  Alkalien  zusammengebracht, 
erleidet  sie  eine  Metamorphose  zu  unterschwefliger  Säure  : 
2  (KO,  Ss  Os)  +  3  KO  =  5  (KO,  S,  00- 

Die  Tetrathionsäure  zerfällt  unter  gleichen  Umständen  zu 
3  Aeq.  unterschwefliger  und  2  Aeq.  schwefliger  Säure  : 

2  (KO,  S4  Os)  +  3  KO  =  2  (KO,  SO,)  +  3  CKO,  S»  0») 
und  die  Trilbionsäure  in  4  Aeq.   schweflige  Säure  und  1  Aeq. 
unterschweflige  Säure  : 

2  (KO,  S,  O5)  +  KO  =  4  (KO,  SO»)  +  KO,  S,  0,. 


•)  Ann.  chini.  phyi.  [3]  XX Vm,  451. 
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Die  Trithionsäure  zerfällt  durch  Kochen  mit  Kali  bedeutend 
scliwieriger,  als  die  beiden  anderen  Säuren,  und  erfordert  län- 
geres Sieden. 

Fordos  und  Gelis  constalirlen  diese  Zersetzung  mit 
Hülfe  einer  iitrirten  Jodlösung.  Bekanntlich  geht  die  schweige 
Saure  durch  Behandlung  mit  einer  Jodlösung  in  Schwefelsfiure 
über,  während  die  unterschweflige  Säure  unter  gleichen  Um- 
ständen Unterschwefelsäure  liefert.  Die  Menge  von  gebildeter 
Schwefelsäure  9  als  schwefelsaurer  Baryt  bestimml,  entsprach 
daher  der  vorhandenen  Menge  von  schwefliger  Säure,  während 
die  Menge  der  unterschwefligen  Säure  indirect  ermittelt  wurde. 


Die  beiden  Modificationen  des  Zinnoxyds. 


G.  C.  W  i  t  ts tei n  ^')  glaubt  die  Ursache  der  Verschiedenheit 
des  unlöslichen  und  löslichen  Zinnoxyds  in  einem  verschiedenen 
Cohäsionszustand  derselben  gefunden  zu  haben.  Wittstein 
fand,  dafs  das  lösliche  Zinnoxyd  unter  dem  Mikroscope  eine 
amorphe  Beschaffenheit  zeigt,  während  das  unlösliche  stets  kry- 
stallinisch  ist.  Schon  nach  Jslündigem  Kochen  zeigt  der  Nieder- 
schlag aus  Zinnchorid  durch  Ammoniak  eine  deutlich  wahr- 
nehmbare krystallinische  Beschaffenheit. 


Aridimn,  ein  wahrscheinlich  neues  Metall. 


Ullgren  *»J  theilt   eine  Abhandlung   mit,  worin  er  ein 
wahrscheinlich  neues  Metall  beschreibt,  das  im  Chromeisen  von 


•)  Buchner's  Repert.  d.  Phwiii.  V,  313. 
**)  Pharm.  CentralblaU  1850,  417. 


240  Aridium^  e«i  Vkxbrscheitilich  neues  Metall. 

Röros  und  einigen  anderen  Eisenerzen  vorkommt.  Ullgren 
nennt  dasselbe  wegen  seiner  grofsen  Aehnlichkeit  mit  dem 
Eisen  Aridiiim  yon^^Qtjg  und  Eldog\ 

Er  erlnelt  dasselbe  aus  dem  genannten  Chromeisen  auf  fol- 
gende Weise.  Die  salzsaure  Lösung  des  Erzes  wurde,  nachdem 
die  Kieselsäure  auf  gewöhnliche  Weise  abgeschieden  worden 
war,  mit  Schwefeikalium  behandelt  und  hierauf  mit  Salzsäure 
versetzt  Die  von  dem  Chromoxyd  schön  grün  gefärbte  Lö- 
sung wurde  von  dem  entstandenen  wenig  gefärbten  SchwefeU 
niederschlag  abfiltrirt,  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  be- 
handelt und  hierauf  kochend  mit  kaustischem  Kali  gerälll.  Die 
gelbe  alkalische  Flüssigkeit  enlhiclt  Chromsäure  und  Thonerde. 
Der  durch  Kali  entstandene  Niederschlag  besafs  eine  braungclbe 
Farbe;  er  wurde  getrocknet  und  mit  chlorsaurem  Kali  ge- 
schmolzen. An  Wasser  gab  die  geschmolzene  Masse  nur  Chrom* 
säure  und  Thonerde  ab;  nach  dem  Ausziehen  mit  Wasser 
wurde  sie  in  Salzsäure  gelöst  und  aufs  Neue  mit  kaustischem 
Kali  gefällt  und  ausgekocht.  Die  salzsaure  Lösung  dieses  Nie- 
derschlags wurde  mit  essigsaurem  Natron  versetzt  und  gekocht, 
wodurch  ein  hellrother,  pulverförmiger,  nicht  voluminöser  Nie- 
derschlag erhallen  wurde  ^  während  in  der  Lösung  Mangan, 
Kalk,  Magnesia  und  eine  Spur  von  Zink  blieben.  Nachdem 
dieser  Niederschlag  wiederum  gelöst  und  mit  Ammoniak  gefällt 
worden  war,  wurde  die  salzsaure  Lösung  desselben  mit  einer 
zum  Austreiben  der  Salzsäure  gerade  hinreichenden  Menge  von 
Schwefelsäure  versetzt  und  zur  Trockne  verdampft.  Es  blieb 
eine  weifsgelbe,  krystallinische  Masse.  Dieselbe  wurde  in 
Alkohol  von  0,86  spec.  Gewicht  gelöst  und  mit  dem  6-  und 
mehrfachen   Volum  Aether  versetzt.      Die   von  dem   entstan- 

Ö 

denen  braunen  öligen  Niederschlag  abgegossene  ätherische  Lö- 
sung lieferte  nach  dem  Verdunsten  und  längeren  Sieben  das 
schwefelsaure  Salz  des  Aridiums  in  kleinen,  warzenförmig  ver- 
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wadigenen  Kryslallen.     Ullgren  theitt   keine  Analyse  der- 
selben miL 

Eine  gewisse  Menge  von  aridiombahigem  Eisenoxyd  redocirta 
Uligren  im  Wasserstoffstrom  und  behandelte  das  so  erhaltene 
Metall  mit  verdünnter  Salpetersäure.  Es  blieb  ein  schwarzer 
magnetischer  Rückstand,  der  sich  in  Salzsäure  ohne  Gasent- 
wicklung löste.  Mit  Cyankaliomflufs  der  Hitze  einer  Schmiede- 
esse ausgesetzt,  wurde  nur  ein  geringer  Theii  reducirt,  der 
sich  bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  unter  Stkkoxyd- 
entwicklung  löste.  Der  Rückstand  war  nicht  mehr  magnetisch 
und  löste  sich  ohne  Gasentwicklung  in  Salzsäure.  Derselbe  ist 
nach  Ullgren  ein  niederes  Oxyd  des  Aridiums,  das,  ähnlich 
wie  das  Uranoxydnl ,  den  Reductionsmitteln  mit  Hartnäckigkeit 
widersteht. 

Von  den  Reactionen,  die  nach  Ullgren  das  Aridium  als 
neues  Metall  characterisiren,  heben  wir  folgende  hervor  : 

Das  Oxyd  löst  sich  in  Salzsaure  ohne  Chlorentwicklung 
und  liefert  nach  dem  Verdunsten  einen  nicht  krystallinischen, 
citronengelben  Rückstand. 

Mit  Schwefelsäure  giebt  es  ein  farbloses  Salz. 

Durch  Schwefelwasserstoff  wird  das  Oxyd  zu  einem  nie- 
deren Oxyd  reducirt;  die  Lösung  des  letzteren  giebt  auf  Zusatz 
von  Ammoniak  einen  anfänglich  grauweifsen  Niederschlag,  der 
an  der  Luft  unmittelbar  in  Braun  übergeht  und  nicht  wie  beim 
Eisenoxydul  erst  grttnschwarz  wird. 

Mit  Blutlaugensalz  giebt  die  Oxydullösung  einen  weifs- 
grünen  Niederschlag,  der  allmälig  ins  Dunkelgrüne  bis  Bläuliche 
Übergeht  Galläpfeltinktur  giebt  kernen  Niederschlag ;  essigsaures 
Natron  einen  blafsrothen.  Die  Ox^j\ösong  giebt  mit  Galläpfel- 
tirictur  eine  tief  indigblaue  F^wi^^ng  und  auf  Zusatz  von 
essigsaurem  Natron  einen  brauK.  i^e^a  'Slcdcrschlag.  Essig- 
saures Natron  für  sich  giebt  ^    \^^   j^A  gelbbraune  Färbung. 

Annal.  d.  Ch«mi«  n.  Pharm.  LXXVI.  ^         X^    ^  A6 


In  der  teueren  LStbrohtfiAraie  ertbdtt  es  der  Beraxperle 
eine  gelbe  bis  braanroihe,  beim  Erkalten  heller  werdende  Farbe; 
in  der  inneren  Flamme  erbüit  man  grttne,  beim  Erkalten  an 
bUeiisität  abnehmende  Gläser. 


Legirungen  von  Silber  nnd  Kupfer. 


Level  *3  will  gefunden  haben ,  dafs  die  französischen 
Münzen,  die  auf  1000  Theile  900  Silber  enthalten  sollen,  bei 
Stücken  derselben  Mischung  in  ihrem  Gehalt  um  3^14  Thie.  auf 
1000  im  Silbergelialt  difTeriren.  Indem  er  die  Ursache  dieser  Ver- 
schiedenheit zu  ermitteln  suchte,  kam  Level  zu  dem  Resultat, 
dafs  es  nur  Eine  wirkliche  chemische  Verbindung  von  Silber 
und  Kupfer  gebe.  Diese  Verbindung  entspricht  nach  Level  der 
Formel  Ag,  Cu«  und  enthält  718,93  Theile  Silber  auf  281,07 
Kupfer ;  alle  übrigen  Verhältnisse  geben  beim  Zusammenschmel- 
zen je  nach  den  Umständen  mehr  oder  weniger  ungleichförmige 
Gemische  von  jener  Verbindung  respective  mit  Kupfer  oder 
Silber.  Um  vollkommen  gleich  zusammengesetzte  Münzen  zu 
erhalten  schlügt  Levol  vor,  das  oWge  Verhülttiifs  zor  Legi- 
rung  zu  wUilen. 


Analogie  in  der  Form  toh  Schwefel-  und  Saueir- 

atoffrerbinduasen. 


Einfach  Schwefelsilb^f  Ag  S  und  Haibschwefelkupfer  Co,  S 
sind  bekanntlich  isomorph  und  isodimorph.  Dem  kthislliehen 
regulären  Cui  S  entspricht  das  künstliche  Ag  S ,  dem  naIQr«» 


**)  Journ.  a«  Pharm,  et  Chim.  [3]  XVtl,  lii. 
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lidieii  i  vnd  laxigcn  Cih  S  enUprichl  der  Silbertaiprerglins 
Ciii  S  4-  Ag  8.  Dasselbe  VerUiÜnilii  scheint  nachRemmels« 
berg*s  Ana^sen  des  WeirsgtfligenBes  und  des  Fafalerses  zwi* 
sehen  Coi  S  und  Pb  S  stattstifinden ,  welches  lelstere  wiX  den 
Ag  S  siiigresproeke«e  bomorphie  seigt.  6.  Rose  *)  hat,  ü» 
Existeni  dieser  Verhältnisse  zo  Grande  legend,  aof  eine  höchst 
bemerkenswerthe  Analogie  zwischen  dem  Dimorphisnaus  von 
Arragonit  und  Kalkspalh  and  den  Krystallformen  des  Bournonils 
(Cui  S,  2  Pb  S),  Sb  St  und  des  Roihgültigerses  3  Ag  S, 
Sb  Ss  aufinerl&sam  gemacht.  Während  die  Krystallform  des 
Rolbgülligerzes  der  des  Kalitspaths  sehr  nahe  komwi,  sieht  die 
des  Bournonits  in  ebenso  naher  Beziehung  zu  der  des  Arra- 
gonits.  Rose  ist  nicht  .der  Ansicht,  dafs  Bournonit  und  Arra- 
gonit  einerseits  und  Rothgültigerz  und  Kalkspalh  andererseits 
als  isomorph  zu  betrachten  seyen,  und  stellt  die  erwähnten  Be- 
ziehungen den  entsprechenden  zwischen  den  Krystallformen  des 
salpetersauren  Natrons  und  Kalis  zur  Seite,  wonach  sich  fol- 
gende zwei  Reihen  bilden  : 

Kalkipathronii  Airagonflform 

RO,  CO«  RO,  COt 

NaO,  NO«  KO,  NO» 

3  Ag  S,  Sb  St       (Cut  S,  2  PbS),  SbS,. 


KrystaUform  der  rhombo^dijeolien  Metalle. 


Die  KrystaMömen  sämmllh^her  Metalle  lassen  sibh  nach 
6*Rese^*^)  ans  drei Fermen  ableiten  :  dem  regulären  Oetaäder, 
eniem  RhomboMer  von  96  bis  88*  und  einem  Quadratodaüder  von 
10S<^  47'.    Zu  den  oetaMrischen  Metallen  gehören  Gold,  Silber, 


*)  Beridrt»  dL  Beii  Aead.  1849,  13  a.  Pegg.  Am.  LXIVI,  301. 
•»)  Bcmlite  d.  BerL  Acad.  1649,  137  u.  Pogg.  Aon.  LXXVO,  143. 
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Kupfer,  Blei;  zq  den  rhombo^drischen  Antiinon,  Arsenik, 
Tellar;  zu  den  qaadratoclaedrischen  bis  jetzt  Mob  das  Zinn. 
Das  Wismuth  wurde  bisher  bekanntlich  zu  den  regnlfiren  He- 
lallen  gferechnet;  G.  Rose  bat  gezeigt ,  dafs  es  zu  den  rhom- 
boedrischen  gehört.  Wir  entnehmen  seiner  Untersochung,  die  sich 
auf  sämmtiiche  rhomboädriscbe  Metalle  erstreckt ,  folgendes  : 

Antimon,  —  Dasselbe  hat,  sowohl  künstlich  als  natürlich, 
die  Form  des  Hauptrhomboäders  R,  und  ist  in  der  Richtung 
der  jjraden  Endfläche  vollkommen  spaltbar,  weniger  nach  den 
Endkanten.  Der  Endkanten  winket  wurde  im  Mittel  von  6  Mes- 
sungen zu  87^  35,3'  gefunden,  wonach  die  Hauplaxe  den  Werth 
1,3068  erhält. 

Arsenik.  —  Künstlich  durch  Sublfmation  dargestellt.  Die 
Krystalle  sind  lafelartige  Combinationen  von  R  mit  der  gra- 
den  Endfläche,  zuweilen  noch  mit  ]  r'  und  haben  1  bis  3 
Linien  Durchmesser.  Parallel  der  Endflache  vollkommen  spalt- 
bar. Der  Endkantenwinkel  betrug  im  Mittel  von  9  Messungen 
85^  4' ,  wonach  die  Hauptaxe  =  1,4025. 

Tellur.  —  Von  Facebay  bei  Zeletbna  in  Siebenbürgen. 
Combinationen  des  ersten  sechsseitigen  Prismas  mit  dem  Haupt- 
rhomboeder  R,  dem  zweiten  GegenrhomboSder  r  und  der  graden 
Endfläche.  Der  Endkantenwinkel  wurde  im  Mittel  von  iO  Mes- 
sungen =3  86®  57'  gefunden,  woraus  sich  die  Hauptaxe  za 
1,3298  berechnet.  Künstliche  Kryslalte  zeigten  dieselbe  Grund- 
form. 

Wiimuth.  —  Künstlich  durch  Schmelzen  und  Erkaltenlassen 
erhalten.  Krystalle  des  Hauptrhomboeders  B  mit  ^  r  Com« 
binationen.  Der  Endkantenwinkel  betrügt  im  Mittel  von  5  Mes- 
sungen 87<'  39 J',  woraus  sich  das  Axenverhfiltnifs  1,3035  be- 
rechnet. Früher  hielt  man  diese  Krystalle  für  Hexaeder 
und  die  Spaltungsflächen  nach  der  graden  Endfläche  and 
dem    spitzeren  Rhomboeder   2  r^   flir  gleichbedeutende   Spal- 
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tongsfläehen  nach  dem  regulären  Octaeden  Der  ausspringende 
Winkel  der  Zwillingsitrystalle  läfst  selbst  dem  bloTsen  Aage 
keinen  Zweifel  an  der  rhomboedrischen  Gestalt.  Zur  Bestäti- 
gung der  letzteren  fand  Rose,  dafs  die  entsprechenden  Schwe* 
felverbindungen  von  Wismuth  und  Antimon ,  der  Wismuth-  und 
Antimonglanz,  isomorpli  sind. 

Osmium -^ Iridium  besitzt  nach  Rose  in  den  verschieden- 
sten Verbindungsverhältnissen  stets  dieselbe  Grundform.  Letz- 
tere ist  ein  Rhomboeder  von  84®  52';  Lange  der  Hauptaxe 
^  1,4105.  Es  findet  sich  in  der  Natur  in  regulären  6seitigen 
Tafeln  mit  den  Flächen  eines  Hexagondodecaeders.  Die  Kry- 
slalie  sind  nach  der  Endflache  vollkommen  spaltbar. 

Palladium  gehört  wahrscheinlich  ebenfalls  zu  den  rhom- 
boedrischen Metallen. 


Stickstoffgehalt  des  Roheisens  und  Stahls. 


Die  nicht  unwahrscheinliche  Annahme,  dafs  Roheisen  und 
Stahl  Stickstoff  in  der  Form  von  Cyan  als  wesentlichen  Be- 
standlbeil  enthalten  möchten,  erhielt  bekanntlich  durch  die  Un- 
tersuchungen vonSchafhäutI,  der  darin  an  0,532  bis  1,200 pC. 
gefunden  haben  will,  eine  bedeutende  Stütze.  Marchand  *} 
hat  diesen  Gegenstand  einer  sehr  sorgfältigen  Prüfung  unter- 
worfen und  ist  dabei  zu  Resultaten  gelangt,  die  die  Angaben 
Schaf häutTs  nicht  bestätigen.  Harchand  hat  zur  Nach- 
weisung des  Stickstoffs  die  verschiedensten  Methoden  an- 
gewandt. 

Erhitzt  man  nach  der  Vorschrift  von  Lassaigne  fein- 
gepulvertes Gufseisen  mit  Kalium  oder  Natrium ,  so  zeigt  zwar 


**)  Journ.  (tkr  pract.  Chemie  XLIX,  ^^^ 
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dor  »achherige  Ausimg  einen  beMcbUicheii  CMiaU  voa  geba- 
detem CyMMielAlL  Die  Bitdnng  deiselben  ribrt  aber  oSenbtr 
von  dem  Slic]»to0|gfehaU  der  Luft|  indem  keine  oder  nur  liwmi 
naohweisbere  Spuren  van  Cyan  enistebea,  wenn  das  Glttben 
alait  in  der  Lofl,  in  einer  Wasaeratoff-  oder  Kohlensüureat- 
mosphSre  geschiebt.  Wird  das  Gliihen  in  einer  abgeschlossenen 
Aunosphire  von  Stickstoff  *  vorgenommen ,  so  verschwindet  das 
Gas  beinahe  voUständig. 

Ebensowenig  konntefp  nach  den  von  Schaf  hau  II  befolgten 
Methoden  wesentliche  Mengen  von  Slickstoff  gefonden  werden. 
10  Grm.  feinzertheiltes  Gufseisen  lieferten  mit  Kupferoxyd  (nach 
Dumas)  verbrannt  t,5  CC.  Stickstoff,  d.  i.  0,02  pC.  Diese 
Quantitttt,  die  möglicherweise  noch  aus  den  Fehlerquellen  der 
Methode  stammt,  ist  20mal  geringer,  als  die  von  SchafhäutI 
in  den  an  Stickstoff  Srmsten  Sorten  gefundenen  Mengen.  Mar* 
chand  untersuchte  hierauf  den  bei  der  Auflösung  des  Roh- 
eisens in  verdünnten  Sfiuren  bleibenden  Rückstand,  indem  hierin 
nach  Schafhfiutl  sämmllicher  Stickstoff  enthalten  seyn  soll. 
Es  ergab  sich  auf  diese  Weise  ein  Gehalt  von  9  Theilen  Stick- 
stofl  auf  100000  Tbeile  Gufseisen.  Den  Rückstand  fand  Mar- 
chand im  Uebrigen  von  folgender  Zusammensetzung  : 

KieselsBure  76,72 

Eisenoxydul  17,96 

Manganoxyd  1 ,96 

Thonerde  0,20 

Kalkerde  0,12  . 

97,06. 
Durch  Verbrennung  mit  Natronkalk  erhielt  Marchand  bei 
Prüfung  von  verschiedenen  Eisensorten  niemals  Über  0,015  pC. 
an  Stickstoff.  Um  flir  letztere  Versucbe  den  Einwand  zu  nehmen, 
dab  das  entstehende  Eisenoxyd  das  gebildete  Ammoniak  wieder 
zersetze,  glühte  Marchand  eine  gewogene  Menge  von  reiner 
Harnsäure  mit  einer  gleichen  Quantiltt  von  Eisen  und  Natron- 


lulky  wie  er  m»  bei  den  obigen  Versnoben  angewendet  Des 
lUeulIal  der  Andyse  zeigte,  defs  die  Gegenwart  von  Eisen 
von  keinem  nacbtbeiligen  BnflnlV  auf  die  Beslimnrang  des 
Ammoniaks  ist. 


Salpetersaure  Salze  des  Eisenoxids,  Chromoxyds 

und  der  Thonerde. 


John  M.  Ordway  *)  hat  mehrere  der  bis  jetzt  wenig 
untersuchten  Verbindungen  der  Salpetersäure  mit  den  Basen 
Ms  Os  analysirt. 

neutrales  salpetersaures  Eisenoxyd  y  Fe^  0«,  3  NO«  -|- 
18  HO.  —  Dasselbe  ist  sehr  schwerlöslich  in  kalter  Salpeter- 
säure. Ordway  erhielt  dasselbe,  diese  Eigenschaft  benutzend, 
indem  er  in  Salpetersäure  von  1,29  spec.  Gew.  ungefähr  10  pC. 
metallisches  Eisen  löste  und  die  Lösung  mit  einem  gleichen 
Volum  Salpetersäure  von  1,43  spec.  Gew.  versetzte.  Das  Salz 
scheidet  sich  bei  Erkalten  der  Lösung  in  Form  von  schiefen 
rhombischen  Prismen  aus,  die  entweder  farblos  oder  schwach 
lavendelblau  sind,  der  wässerigen  Lösung  aber  eine  gelbbraune 
Farbe  ertheilen,  Er  schmilzt  bei  40^  zu  einer  tiefrolhen  Flüs- 
sigkeit.   Die  Analyse  gab  : 

berechnet       f  efiindeii 

Fe,  0,      49,82  19,8 

3  NOs       40,10  40,1 

18  HO       40,06  - 

100,00. 
*  Von  basiseben  Salsen  erbieltOrdway  Verbindungen,  in  den 
verschiedensten  Verhältnissen  :  von  3  Aeq.  Säure  mit  2,  3,  6, 
8,  12,  15,  18  und  24  Aeq.  Eisenoxyd.    Alle  diese  Verbindungen 


*)  Silliman'f  Joam.  Januar  1850. 
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sind  in  Wasser  Idslich  und  liefern  beim  Verrfansten  rotbe,  meist 
serfliefstiche  Pnlver.  Das  Sab  12  Fe,  0,,  3  NO»  oder 
4  Fe,  Ot,  NOs  enHiäll  aaf  letslere  Formel  9  Aeq.  Wasser. 
Die  Lösung  desselben  wird  durcb  die  meisten  neulraten  Metall- 
saise  (Chlorammonium,  Chlomatrium,  schwefelsaures  Nairo«) 
unter  Abscheidong  von  Eisenoxyd  zerseist.  Salpetersaure  Salse 
besifxen  diese  Wirkung  in  geringerem  Mafse. 

Salpetersaure  Thanerde,  AI,  0,,  3  NO«  +  18  HO.  — 
Durch  Verdunsten  einer  stark  salpetersauren  Lösung  von  Thon- 
erde  erhalten.  Das  Salz  bildet  schiefe  rhombische  Säulen . 
Schmelzpunkt  bei  73^  Die  Analyse  ergab  eine  dem  Eisenoxyd- 
salz entsprechende  Zusammensetzung  : 

berechnet  gefnndea 

AI,  0,      13,68         TsjcT^^ 
3  NO»      43,17         42,42      42,00 
18  HO     43,25  —  — 

Die  Thonerde  scheint  dieselbe  Reihe  von  basischen  Salzen 
zu  geben,  wie  das  Eisenoxyd.  Ordway  hat  dieselben  nicht 
nilher  untersucht. 

Salpetersaures  Chromoxydj  Cr,  0„  3  NO«  +  18  HO.  — 
Dasselbe  kryslallisirt  bei  warmem  Wetter  nur  schwierig.  Ord- 
way erhielt  dasselbe  in  Krystalleni  welche  ein  schief-rhombi- 
sches Prisma  oder  Combinationen  desselben  zeigten.  Dieselben 
besitzen  eine  parpurrothe  Farbe  und  zeigen  den  den  Chrom- 
oxydsalzen eigenthümlichen  Dichroismos.  In  der  Kalte  sind  die 
Losungen  blau,  beim  Erwftrmen  nehmen  sie  eine  grttne  Farbe 
an.  Das  krystallisirte  Salz  schmilzt  bei  3V  zu  einer  tiefgrünen 
Flüssigkeit.    Die  Analyse  gab  : 

bereehoel       gefanden 
Cr,  0,  19,13         19,00 

3  NOs  40,44         39,70 

18  HO         40,43  - 
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ArseasMK  Salse. 


Kotschoubey  *)  hat  die  Verbindungen  der  ArsensMore 
mit  den  Alkalien  und  alkaKschen  Erden  untersucht.  Zur  Be- 
slimmung  der  Arsensiure  benutzte  er  ein  ganz  gleiches  Ter-^ 
fahren  **},  wie  das  von  Raewsky  zur  Bestimmung  der  Phos-^ 
phorsäure  angewandte. 

Die  Salze  2  KO,  HO,  AsO»  und  2  NaO,  HO,  AsOs  wurden 
durch  Sfttfigung  voti  ArsensSure  mit  den  entsprechenden  koh- 
lensauren Salzen  erhalten.  Das.  Natronsalz  krystaliisirt  nach 
Kotschoubey  mit  26  Aeq.  Krystallwasser.  Es  widerspricht 
diefs  den  Angaben  Hitscherlich's  ***},  der  darin,  wie  in 
dem  gewöhnlichen  phosphorsauren  Natron,  24  Aeq.  Krystall- 
wasser fand.  2  KO,  HO,  AsO  ist  unkrystallisirbar  und  zerfliefs- 
Kcb;  es  schmilzt,  wie  das  Natronsalz ,  bei  einer  ziemhch  hohen 
Temperator,  ohne  sich  zu  zersetzen. 

Zur  Darstellung  der  Salze  3  KO,  AsO«  und  3  NaO,  AsO«, 

glüht  Kotschoubey  ArsensSure  mit   einem  Ueberschurs  von 

salpetersaurem  Kali  oder  Natron.    In  Betreff  der  sauren  Salze 

bestätigen  die  Analysen  Kotschoubey's  die  flir  diese  Salze 

von  Mit  scherlich  gegebene  Zusammensetzung.  Durch  Mischung 

der  neutralen  Salze  erhielt  er  folgende  Doppelsälze  : 

KO,  NaO,  HO,  AsO»  +  18  HO 
NaO,AroO,HO,  AsO«  +  8  HO 
KO,    AmO,  HO,  AsO«  +    x  HO. 

Hitscheriich  fand  in  dem  arsensauren  Kali -Natron 
16  Aeq.  Wasser. 

Durch  vorsichtiges  Erhitzen  der  Ammoniakdoppelsalze  glaubt 
Kotschoubey  unter  Entweichen  von  Ammoniak  und  Wasser 


*)  BnUet  de  TAcad.  dei  Sc.  de  St.  Piterfb.  VIII,  9  imd  Journal  Ar 
pract  Chemie  XLIX,  182. 

**)  Siebe  analytische  Beitrfige,   dieae  Annalea,  LXXVI. 
***)  Gmelin,  Handbuch  der  ChemW  0,  720. 


ttO  Aneniomre  SaUe. 

eine  der  HelaphospiKWitare  «Mdefe  Arsensäure  erbaken  m 
haben«  Die  schnelle  Umwandlung  in  die  dreibasische  Modifica- 
lioo  lieb  keine  genaue  Untersuchung  derselben  zu. 

Die  Verbindungen  der  Arsenstture  mi(  den  alkalischen  fir4eQ 
fand  Kotsehoubey  den  von  Raewsky  anelysirten  Phos^ 
phoraäoreverbindungen  ganz  entsprechend  zusammengesetzt 
2  CaO,  HO,  AsOs  -i-  3  HO  wird  als  krystallinischer  Nieder- 
schlag erhalten  f  wenn  man  eine  Lesung  von  neutralem  arsen- 
sauren  Natron  tropfenweis  in  eine  Lösung  von  Chlorcalcium 
giebt.  2  CaO,  HO,  AsOn  1}  HO  erhalt  man,  wenn  man  um- 
gekehrt die  Chlorcaiciumlösung  in  das  arsensaure  Natron  gielsl. 
Das  Salz  3  CaO ,  AsOs  +  3  HO  bildet  sich ,  wenn  die  FäU 
long  mit  Zusatz  von  Ammoniak  geschieht. 

Durch  Uebersättigung  einer  salzsauren  Lösung  des  neur* 
traten  Kalksalzes  2  CaO,  HO,  AsO«  mit  Ammoniak  erhielt  Kot- 
schon bey  ein  der  arsensauren  Ammoniak- Magnesia  entspre- 
chendes Salz  V09  der  Formel  2  CaO,  AmO,  AsO«  +  12  HO. 
Durch  Mischung  von  Chlorcalcium  mit  einem  Ueberschufs  von 
arsensaurem  Natron  will  Kotsphoubey  ein  SaU  von  der 
Formel  6  CaO,  AsO»  +  6  HO  erhalten  haben,  das  bei  120» 
sttmmtliohes  Wasser  ahgiebt  und  die  wasserfreie  Verbindung 
6  CaO,  AsO»  hinterläfst. 

Durch  Fällung  einer  heifsen  Löeuqg  von  arsensaurem  Natron 
mit  Chlorstrontium  und  Chlorbarium  wtirden  krystallinische  Nieder- 
schläge erhalten,  die  bei  100»  getrocknet  den  Formeln  2  BaO, 
HO,  AsOs  +  2  HO  und  2  SrO ,  HO ,  AsO«  +  3  HO  entspre- 
chende Zusammensetzung  besafsen. 

Durch  Eintropren  von  Arsensäure  in  essigsaure  Magnesia 
oder  durch  Fällung  von  schwefelsaurer  Magnesia  mit  arsen- 
saurem Natron  erhielt  Kotschoubey  ein  Magnesiasalz  von  der 
Formel  2  MgO,  HO,  AsO»  +  13  HO,  das  beim  Waschen  mit 
vielem  Wasser  Säfire  abgab  und  das  basische  Salz  3  MgO, 
AsOi  lieferte. 


85« 

Gfaron0MM  SalM. 


A.  Duncan  hat  zwei  neue  Doppelsalze  der  Chromsänre 
mit  Kalk  and  Kali  beschrieben  *}.  Er  erhielt  dieselben,  indem 
er  eine  heifse  Lösung  von  doppeitchromsauren  Kali  mit  frisch 
gelöschtem  Kalk  versetzte,  die  klare  hellgelbe  Fltissigkeit  mit 
einem  Heber  abzog  und  bei  gelinder  Temperatur  abdampfte. 
Es  schied  sich  zuerst  ein  orangefarbenes  Salz  in  Krystallkrusfen 
aus,  später  setzten  sich  schöne  gelbe  Krystalle  eines  anderen 
Salzes  ab.  Das  relative  Verhältnifs  von  beiden  Salzen  ist  von 
der  Temperatur  abhängig;  erhitzt  man  bis  zum  Kochen,  so 
bildet  sich  nur  orangefarbenes  Salz. 

Das  gelbe  Salz  besitzt  nach  Duncan  die  Formel  KO, 
CrOa,  CaO,  CrOs  +  2  HO.  Es  krystallisirl  in  gelben,  schiefen 
vierseitigen  Prismen;  ist  löslich  in  Wasser  und  unlöslich  in 
'kaltem  Alkohol.  Es  schmilzt  beim  Erhitzen  und  behält  dabei 
seine  Löslichkeit  in  Wasser.  Seine  Zusammensetzung  entspricht 
ganz  dem  von  Thomson  **J  analysirten  Doppelsalz  von  KaH 
und  Magnesia  (KO,  CrO,  +  MgO,  CrOs  +  2  HO). 

Für  das  orangefarbene  Salz  giebt^Duncan  naph  seinen 
Analysen  die  etwas  complicirte  Formel  : 

7cjQJlOCrO,  +  50HO. 

Es  sohmitet  beim  Erhitzen  nicht  und  erleidet  dabei  ZerMtzung, 
in  deren  Folge  es  in  Wasser  zum  Theil  unlöslieh  wird. 

Ck*mn«aifres  Ammmiiok  tind  Dof^ebabe  (kssettim.  -^ 
Darby  ***}  hat  vor  einiger  Zeit  eine  Verbindung  von  Chrom»- 
siure  mü  Ammoniak  beschrieben,  filr  deren  Zoaaromensetzung 
er  die  Formel  N  Ht»  2  GrO«  gab.    Durch  diese  ungewöhnliche 


•)  Pbil.  Mag.  TaXVh  S.  109. 
••)  Phil.  TniM.  1827,  S.  223. 
*••)  DIm  Aon.  LXV,  204. 


tftS  Chramsanre  SaUe. 

Formel  veranlafst  haben  Richmond  und  Abel  die  Versuche 
Darby*8  wiederholt  *).  Ihre  Resultate  haben  die  Angaben 
Darby's  nicht  bestätigt. 

Eine  concenlrirte  Lösung  von  Cbromsäure  wurde,  nach 
der  Angabe  von  Darby,  in  zwei  gleiche  Theile  getheilt,  der 
eine  Theil  mit  Ammoniak  gesättigt  und  das  Gemisch  von  beiden 
zur  Krystallisation  eingedampft.  Die  erste  Krystailisalion  war 
durch  einen  Gehalt  von  Schwefelsäure  sehr  verunreinigt.  Die 
Krystalle  besafsen  eine  braune  Farbe ,  die  beim  Trocknen ,  so 
wie  beim  Uebergiefsen  mit  Wasser  in  eine  gelbe  überging ;  zu* 
gleich  wurden  die  Krystalle  opak. 

Nach  mehrmaligem  Umkryslallisiren  veränderte  sich  die 
Farbe  und  es  wurde  ein  schön  rothes,  vollkommen  luftbestftn* 
diges  Salz  erhalten.  Dasselbe  zeigte  im  Vacuum  über  Schwe- 
felsäure getrocknet  folgende,  der  Formel  N  H4  0,  2  CrO«  ent- 
sprechende Zusammensetzung.  Zur  Vergleichung  sind  die  von  der 
Formel  Darby's  geforderten  Zahlen  beigefügt  : 

^^^  .berechnet  f efanden       __ 

NH|,2CK),   NH«0,2CrO,     1.^*^11.  "^  luT      IV. 

Cbromsäure          85,98  60,05  80,03  80,14  80,40    — 

Ammoniak           14,02  13,05  13,11  12,99  13,09  13,08 

Wasser                  ~  6,90  —        -.       _      _ 

100,00  100,00. 

Die  Bestimmungen  des  Wasserstoffs  (durch  Verbrennung 
mit  chromsaurem  Bleioxyd)  gaben  3,21  und  3,12  pC.  Die 
Formel  N  Ht,  2  CrOt  verlangt  2,47  pC,  die  Formel  N  H«  0, 
2  CrO«  3,07  pC.  Sämmtlichen  Berechniihgen  ist  das  Aequi^ 
valent  des  Chroms  nach  den  neueren  Bestimmungen  zu  26,3  zu 
Grunde  gelegt  worden,  während  Darby  dasselbe  zu  28,15  an- 
genommen. Obschon  die  Versuche  von  Richmond  und  Abel 
es   zweifelhaft   lassen,   ob   eine   Verbindung  von  der  Formel 


^  OuBiterly  Joani.  of  the  Cbem.  Soc.  III,  199. 


Darby's  exiitire,  so  bevfreiaen  m6  doch,  dab  das  Ammoniak 
mit  der  Chromsäure  ein  dem  sauren  chroi^sauren  Kali  ent- 
sprechendes Ammoniumoxydsalz  liefert. 

Chromtaures  AnunonM^Ouecksäberchlorid,  N  H4  0,  2  CrO«, 
HgCl  +  HO.  —  Darby  giebt  Tür  dieses  Salz  die  Formel 
N  Hs>  2  CrOs,  UgCl  Bichmond  und  Abel  erhielten  das 
Salz  nach  der  Vorschrift  von  Darby  von  sehr  verschiedenem 
Aussehen ,  je  nachdem  es  aus  einer  verdünnten  oder  concen-* 
trirten  Lösung  kryslaUisirte.  Aus  concenirirtcn  Lösungen  er* 
halten  gleicht  es  im  Aeufseren  sehr  der  Verbindung  von  Chrom- 
säure mit  Kochsalz.  Das  von  ihnen  der  Analyse  unterworfene 
Salz  stellten  sie  auf  folgende  Weise  dar.  Gleiche  Theile  der 
beiden  Salze  wurden  in  einer  ziemlicli  grofsen  Menge  Wasser 
gelöst.  Nach  dem  Erkalten  schied  sich  eine  geringe  Menge 
Quecksilberchlorid  aus,  das  durch  Filtration  entfernt  wurde. 
Das  Piltrat  wurde  bis  zu  hinreichender  Concentralion  einge- 
dampft, worauf  sich  beim  Erkalten  die  Doppelverbindung  in 
schönen,  grofsen,  sechsseitigen  Prismen  von  glänzend  rolher 
Farbe  ausschied. 

Die  Analyse  des  über  Schwefelsäure  getrockneten  Salzes 
gab  folgende  Zahlen,  denen  zur  Vergleichung  die  von  der 
Formel  Darby 's  verlangten  beigefiigl  sind. 

berechnet  gefanden 


-^  s,  ■      ^ 


NH„2CrO„    NH,0,2CrO„       1.         II.         lli         IV. 
HfCl;  HgCI+HO 

Chromsäure      40,61  37,96       38,00  38,19  38,08   37,9 

Quecksilber      38,94  36,39       36,49  36,36  36,20   36,40 

Wasserstoff       1,17  1,82         1,87    1,83    —         — 

Durch  Eindampfen  der  Mntferlaiigen  erhtellen  Riohmond 
and  Abel  ein  zweites,  von  dem  vorigen  verschiedenes  Sdi 
in  Form  von  schönen  rothen  Nadeln. 

Die  Analyse  gab  folgende  der  Formel  3  (N  H«  0,  2  CrO.), 
HgCI  entsprechende  Zahlen  : 


254  itoAe  ürmwerttmbmgen. 


fetaita 

Chromsäure       59,44         59,52^^5^ 
Quecksilber       18,99         i8,91     16,90. 


Rothe  Uranverbindungen. 


A.  Patera  *}  Iheilt  Analysen  von  Uranoxysalfüren  mit, 
die  er  durch  FttUung  von  Uranoxydsalzen  mit  löslichen  Schwe- 
felnietallen  erhielt. 

Verselzt  man  eine  salpeler-  oder  salzsaure  Uranoxydlösung 
mit  Schwefelammonium  (Patera  saj^t  nicht,  in  weksbem  Ver- 
ballnib),  so  erhält  man  einen  voluminösen  braunen  Nieder- 
schiaif,  der  sich  nach  und  nach  dunkler  färbt  und  nach  24  bis 
48  Stunden  eine  dunkelblutrothe  Farbe  angenommen  haL  Diese 
Farbenveränderung  wird  nach  Patera  nicht  etwa  durch  eine 
Oxydation  bewirkt,  indem  steh  der  Niederschlag  durch  die  ganze 
Masse  gleichförmig  ändert.  Die  blutrolhe  Verbindung  läfst  sich 
ohne  weitere  Yerflnderung  fillriren  und  auswaschen.  Beim 
Trocknen  bei  100^  wird  sie  etwas  dunkler.  Mit  Siinren  ver- 
setzt entwickelt  sie  SchwefelwasserstofT  unter  Abscheidung  von 
Schwerel.  Sie  ist  ammoniakhaltig  und  enthält  an  71  pC.  Uran 
omt  1t,79  fC.  Schwefel. 

Wird  die  Verbindung  mit  Kah  gekoclit,  so  bildet  sich  unter 
Entweichen  von  Ammoniak  die  entsprechende  Kaliverbindung. 
Ihre  voluminöse  Beschaffenheit  geht  hierbei  in  eine  pulverige 
ttber;  die  Farbe  bleibt  dieselbe. 

Patera  berechnet  tm  seinen  Analysen  der  Kaliverbindung 
<e  oomplioirte  Formel  :  2  U«  St  H-  KS  +  21  (2  U,  0«  +  KO 
+  3  HO). 


*)  Joamtl  mr  pradifdie  Ckemie  LI,  132. 


1 

beraduM 

Urati 

65,9 

Kalium 

10,8 

Sohwefel 

1,4 

Sauargtoff 

14,8 

Waner 

7,1 

Bette  ürmmerbmdmufm,  05S 

g^Ataden 
65,57 

10,60 

1,44 
14,89 

7,50. 

Fällt  man  eine  Uranoxydlösung^  mit  Aelzkali  und  trocknet 
den  Niederschlag  bei  100^,  so  erhält  man  nach  Patera  eine 
sehr  ähnlich  zusammengesetzte  schwefelfreie  Verbindung  von 
der  Formel  (2  ü,  Oj  +  KO)  +  S  HO. 

Durch  Kochen  der  Ammoniakverbindung  mit  Chlorbarinm 
und  Chlorsirontium  erhielt  Patera  die  entsprechenden  Baryt- 
und  Strontianverbindungen.  Die  Analyse  der  Barytverbin- 
dung gab  : 

Uran  60,85 

Schwefel        1,31 

Barium        17,54 

Wasser  6,59 

Sauerstoff    13,81. 
Versuche,   das  schön,  rothe  Kalisalz    als  Malerfarbe   an- 
zuwenden, scheiterten  an  der  leichten  Oxydirbarkeit  desselben 
an  der  Luft. 


Zodammeiisetzuiig  der  Mennige. 


Mulder  *)  hat  verschiedene  Mennigearten  analysirt.  Aus 
dem  Gluhverlust  des  getrockneten  Oxydes  berechnete  sich  fUr 
die  verschiedenen  Proben  folgende  procentische  Zusammen- 
setzung : 


*)  Journal  f&r  pract  Chemie  L,    33. 


SM  ZummmeMehmt  dm'  Mmnige. 

L          IL        B.        IV.        V.        VI.       vn. 
Blei  91,0      90,7      90,7      90,8      90,8      90,7      90.4 

Sauerstoff  9,0        9,3        9,3        9,2        9,2        9,3        9,6. 

Die  Zahlen  rubren  im  Mittel  zu  der  Formel  :  Pb,  0«. 

Nach  Huld  er  sind  indefs  die  so  erhaltenen  Resultate  nicht 
richtig,  indem  die  Mennige  stets  mehr  oder  weniger  Koblen- 
siure  enthält,  deren  Gewichtsverlust  sich  dem  des  Sauerstoffs 
hinzuaddirt.  Mulder  hat  defshalb  die  Menge  von  Bleisuperoxyd 
bestimmt,  die  die  Mennige  bei  Behandlung  mit  verdünnter  Sal- 
petersäure in  der  Kälte  giebt.    Er  erhielt  auf  diese  Weise  fol* 


gende  Zahlen  : 

I. 

II. 

III. 

IV. 

V. 

VI. 

VII. 

PbO,    24,8 

26,4 

25,1 

22 

18,2 

25.1 

24,8 

PbO     75,2 

73,6 

74,9 

78 

81,8 

74,9 

75,2. 

Aus  diesen  Zahlen  ergiebt  sich  für  die  Mennige  die  Formel 
Pb«  Os  oder  PbO«  +  3  PbO,  die  einen  Gehalt  von  26,3  pC. 
Bleisuperoxyd  voraussetzt.  Sämmtliche  Mennigesorten  waren 
aus  verschiedenen  Fabriken. 


Auigegel>ea  deo  8.  Mflrx  1851. 
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CHEMIE  UND  PHARMACfE. 


LXXVI.  Bandei   drittel   Heft. 


Borsaure  Salze. 


Als  Resultat  seiner  Untersachung  über  die  Silicate  *j  stellte 
Laarent  bekanntlich  für  sämmtiiche  Verbindungen  der  Kiesel- 
sfiure  nach  seiner  Bezeichnungsweise  die  folgenden  4  Beihen  auf  : 

SiO  +  2  RO 

2  SiO  +  2  RO 

3  SiO  +  2  RO 

4  SiO  +  2  RO 

in  denen  die  Kieselsäure  in  ebenso  vielen  verschiedenen  Modi* 
ficationen  anzunehmen  ist  Zur  Durchrührung  seiner  Ansichten 
war  er  gezwungen,  eine  Theilbarkeit  der  gewöhnlichen  Atome 
und  den  Isomorphismus  der  Basen  RO  und  R«  0^  anzunehmen. 

Laurent  hat  mit  denselben  Anschauungsweisen  die  Salze 
der  der  Kieselsäure  so  ähnlichen  Borsäure  uniersucht  und  ist 
dabei  zu  entsprechenden  Resultaten  gelangt.  Wir  entnehmen 
seiner  Abhandlung  *^3  folgendes  : 

Die  Chemiker  sind  über  die  Sättigungscapacitöt  der  Bor- 
säure verschiedener  Ansicht.  DIq  einen  betrachten  den  Borax, 
NaO,  B^  Oe,  als  neutrales  Sal^    .^^  scWeiben  Ein  Aeq.  Säure 


*)  Compt  rend.  de  TAc  de  S^  \0^  und  XXIV ,  94. 

♦•)  Compt  rcnd.  det  TrttTaiu  ^      \  ^  ^      V  «\  G.  \8B0>  33. 

Annal.  d.  Ch«mi«  n.  Pharm.  hIX\f^   ^    ^  irf^*       »  \1 


258  BanOute  Sake. 

Bs  0«;  die  aDderen  bdrachten  ihn  als  saures  Salz  und  nehmen 
BOs  als  Ausdruck  für  Ein  Acq.  Säure. 

Die  Aether,  die  gewöhnlieh  dazu  dienen,  die  SäUigungs- 
capacität  von  Säuren  zu  bestimmen,  können  nach  Laurent 
bei  der  Borsäure  nicht  entscheiden.  Wir  kennen  die  folgenden, 
nach  seiner  Ansicht  verschiedenen  Typen  angehörenden  Ver- 
bindungen : 

B    0,  +  3  (Ca  H,  0) 
B    0,  +  3  fC4  Hs  0) 
Bs  0«  +        Ca  Hs  0 
Bt  0,  +        C4  Hs  0. 

Die  den  ersten  Aelhem  entsprechende  Säure  istBO^+SHO, 
und  kann  als  dreibasisch  betrachtet  werden.  Laurent  nennt 
sie  Parabanäure. 

Die  Zusammensetzung  der  beiden  anderen  von  Bbelmen 
analysirten  Aether  entspricht  der  des  Boraxes,  und  müfste  hiemach 
letzterer  als  der  Typus  der  neutralen  borsauren  Salze  betrachtet 
werden.  Laurent  bezweifelt  indefs  die  Richtigkeit  der  von 
Ebelmen  aufgestellten  Formeln.  In  der  That  weichen  die  von 
Ebelmen  erhaltenen  Zahlen  sehr  bedeutend  von  der  berechneten 
Zusammensetzung  ab  und  Laurent  stellt  den  obigen  Formeln 
andere  entgegen,  die  auf  2  60,  HO  mehr  enthalten  : 


beredwel 

berechnet 

gefunden 

Ebebtea 

Laorcnl 

EbdnMD 

c. 

13,0 

c. 

— 

H. 

S,2 

H, 

— 

— 

0 

8,6 

0. 

— 

— 

2  BO, 

75,2 

2  BO, 

68,6 

70 

C4 

22,5 

C4 

20,7 

19,8 

H» 

4,7 

H. 

5,1 

4,4 

0 

7,5 

0. 

13,9 

9,1 

2  BO, 

65,3 

2B0, 

60,3 

56,7 

100,0     <  100,0  100,0. 


Bar$aur0  Salae.  2S9 

Nach  Laureat  ist  also  du  borsaare  Hetbyloxyd  and 
Aethyloxyd  Ebelmen's  respecUve  als  Melhyloxydborsäure 
(CjHjO^BOji  +  HO,  BOJ  und  ActhyloxydborsSure  (C^H,0,BO, 
+  HO,  BOs)  zu  betrachten,  demgemdfs  die  neutralen  borsauren 
Salze  auf  1  Aeq.  MO  1  Aeq.  BO,  enthalten  müssen. 

Die  Reaction  der  borsauren  Salze  kann  noch  weniger  als 
die  Zusammensetzung  der  Aether  zur  Erkennung  der  Sättigungs^ 
eapacität  dienen.  Die  Existenz  der  Salze  NaO,  BD,  und  KO,  BD, 
ist  indefs  Tür  Laurent  ein  weiterer  Beweis,  dafs  der  gewöhn- 
liche Borax  (NaO,  2  BO3  +  x  aq.)  ein  saures  und  kein  nsuimles 
Salz  ist ,  weil  jene  sonst  als  basische  Salze  betrachtet  werden 
mtifsten  und  basische  Salze  der  Alkalien,  wie  er  meint,  nicbl 
bekannt  sind. 

Aus  genannten  Gründen  folgert  Laurent,  dafs  das  Ver- 
haltnifs  von  Base  zu  Säure  für  die  neutralen  borsauren  Salze 
wie  1  :  1  sey.  Es  können  nun  verschiedene  polymere  Formeln 
als  rationeller  Ausdruck  Tür  die  Constitution  derselben  gedacht 
werden.  Laurent  schliefst  aus  dem  Wassergehalt  der  von  ihm 
untersuchten  Salze,  dafs  die  Borsäure  nach  der  gewöhnlichen 
Bezeichnungsweise  eine  zweibasische  Säure  sey  und  2  BO,,  2  HO 
geschrieben  werden  müsse.  Nach  der  Bezeichnungsweise  von 
Laurent  und  Gerhardt,  in  der  1  Aeq.  Wasser  durch  H,  0 
gusgedrückt  wird,  erhält  dagegen  die  Säure  die  Formel  einer 
vierbasischen  :  B«  0»  H«. 

KO,  HO,  2  BOs  +  5  aq.—  Laurent  erhielt  dieses  Salz 
lofiiUig,  als  er  das  dem  octaddrischen  Borax  entsprechende  Sab 
(KO,  HO,  2  BO,  +  4  aq.)  darstellen  wollte.  Es  krystallisirt  m 
graden  rhombischen  Säulen  mit  basischer  und  brachydiagonaier 
Bndfläche.  Bei  längerem  Aufbewahren  in  einem  verschlossenen 
Getäls  zersetzt  es  sich  in  ein  {^\es  Salz  (wahrscheinlicb  KO, 
HO,  2  BOs  +  4  aq.)  und  eine  ^i{i$ftis^^^« 

Die  Analyse  gab  : 

17» 


seo 


BofMWP«  Sabe. 

bareckaet 

ftAmden 

Boniure 

^To'lM 

41,4 

Kali 

47    27,4, 

27,3 

Wasser 

54    3t,5 

31,3 

171  100,0  100,0. 

}  KO,  t  HO,  2  BO,  +  4  aq.  —  Laurent  bat  dieses 
Salz  früher  analystrt  und  ihm  die  Formel  KO,  3  BO,  +  8  aq. 
beigelegt,  die  er  nun  in  die  obige  umändert.  Das  Salz  kryataU 
Uiirt  in  rectangulüren  Prismen  mit  bracby-  und  makrodiago« 
naiem  Doma. 

A  KO,  {)  HO,  2  BOs  +  3  aq.  —  Die  Kryatalle  dieses 
Salzes  bilden  Octaeder  des  klinorbombischen  Systems.  Nach 
mehrmaligem  Umkrystallisiren  gab  es  folgende  Zahlen  : 

berechnet  gefandeii 

Borsäure  ^840^57^ 
Kali  235     16,07  15,8      15,9      16,4 

Wasser      387    26,47  26,6       —         - 

1462  100,00. 

Das  Salz  verliert  beim  Glühen  sein  Wasser  sehr  schwierig ; 
es  wurde  defshalb  zur  Bestimmung  desselben  eine  gewogene 
Menge  reinen  Kalkspaths  zugesetzt  und  dessen  Kohlensäure  in 
Abzug  gebracht.  -—  Dieses  Zurückhalten  von  Wasser  in  starker 
Glühhitze  ist  sehr  bemerkenswerth.  Laurent  überzeugte  sich 
von  der  Richtigkeit  dieser  Thatsache  noch  dadurch,  dafs  er  zu 
dem  geschmolzenen^  ruhig  fliefsenden  Boraxglas  metallisches 
Eisen  setzte.  Es  entwickelte  sich  augenblicklich  eine  Menge 
Wasserstoffgas,  das  mit  schön  grüner  Flamme  brannte  and 
wahrscheinlich  einen  Borwasserstoff  beigemengt  enthielt 

AmO,  HO,  2  BO,  +3  aq.  —  Man  erhält  dieses  Salz 
aus  einer  Auflösung  von  Borsäure  in  überschussigem  Ammoniak 
in  Krystallen  des  quadratischen  Systems ,  die,  in  Berührung  mit 
der  Luft,  sehr  bald  verwittern. 


Borsaure  Sal%e,  261 

Die  Analyse  gab  : 


berechnet 


gefmideii 


Gmelin    Soabeiran    Laurent 

Borsäure     ...      70    53,1              51,0  50,0  52,0 

Ammoniak  (NH,)       17    12,8             12,5  13,5  12,6 

Wasser  .    .    .    .      45    34,1 36,5  36,5  35,4 

132  100,0            100,0  100,0  100,0. 

^^  AmO,  )|  HO,  2  BO,  +  3  aq.  —  Aus  einer  Mischung 
von  Ammoniak  und  überschüssiger  Borsäure  erhalten.  Das  Salz 
ist  mit  dem  oben  beschriebenen  entsprechenden  Kalisalz  iso- 
morph. Gmelin,  der  das  Salz  früher  analysirte,  gab  demselben 
die  Formel  N  H, ,  4  BO,  +  7  aq.,  die  aber  weder  mit  seinen 
eignen,  noch  mit  Laurents  Analysen  übereinstimmt,  wie  die 
folgende  Zusammenstellung  zeigt  : 

Graelin  __^«.^_    Liurent 

berechnet  gefunden    berechnet  geftinden 

Borsäure      63,5  —  61,9  -  _  _ 

Ammoniak      7,8  5,9  6,3  6,0  —  — 

Wasser        28,7  30,7  31,8  31,0  30,8  31,1 

100,0  100,0. 

Die  Analyse  Arfvedson's  «3  (B0,=:  64,0,  NH,  =  7,9, 
HO  ^=:  28,1  pC),  die  mit  der  von  Gmelin  angenommenen 
Formel  sehr  gut  stimmt,  läfst  Laurent  unerwähnt. 

Das  Salz  hält  beim  Glühen  eine  gewisse  Menge  von  Am- 
moniak mit  grofser  Energie  zurück,  und  wurde  zur  Bestimmung 
des  letzteren  mit  Bleioxyd  geschmolzen. 

Laurent  erhielt  bei  Einer  Bereitung  ein  Salz  in  regulären 
Octaedern,  das  bei  dem  Gltth^n  ^^^^^  Gewichtsverlust  von 
37,7  pC.  gab,  und  wahrscheinl|^\^    ^aS  ^^^  Avtvedson  ana- 


lysirte  Salz  NH, ,  2  BD,  +  5 


\»' 


*)  Gmelin,  Handbucb  der  Ch  .    S'^"*' 


MS  B^nrntre  Aito. 


ArfredfOB 
2  BO,        63,3 
NHs        12,9 
S  aq.     23,8 


S6,7 


100,0. 
Laurent  giebt  demselben   die  Formel  \  AmO,  \  HO, 
8  BOa  +  1  aq. 

berechnet  gefandeii 

Borsäure      63,3  — 

Ammoniak    12,4     {     ggj         377 
Wasser        24,3     \        ' 

100,0. 

Laurent  hat  vergebens  versucht,  eine  dem  SuUanuoon  ent- 
sprechende Borsaureverbindung  darzustellen.  Löst  man  trockne 
Borsäure  in  absolutem  Alkohol  und  leitet  einen  Strom  Amroo- 
niakgas  hindurch,  so  schlägt  sich  nach  einiger  Zeit  ein  weifses 
krystallinisches  Pulver  nieder,  das  in  absolutem  Alkohol  ziem- 
lich löslich  ist  und  aus  der  concentrirten  Auflösung  durch  einige 
Tropfen  Wasser  gefällt  wird.  Zusatz  von  mehr  Wasser  löst 
diesen  Niederschlag  wieder  auf.  Dieser  Niederschlag  ist  indefs 
nichts  anderes,  als  das  oben  beschriebene  /,  basische  Salz. 

fy  NaO,  i)  HO,  2  BO,  -h  3  aq.  —  Laurent  erhielt 
dasselbe,  indem  er  gewöhnlichen  Borax  C^aO,  HO,  2  BO, 
+  9  aq.  nach  seiner  Bezeichnungsweise}  mit  Borsäure  versetzte 
und  mehrere  Mal  umkrystallisirte.  Es  bildet  kleine,  zu  rund- 
lichen Massen  gruppirte  Krystalle.  Es  verliert  beim  GliUien, 
wie  das  saure  Kalisalz,  sein  Wasser  sehr  schwierig  und  wurde 
mit  denselben  Vorsichtsmafsregeln,  wie  jenes,  analysirt 

berechnet  gefanden 

Borsäure  '"""sSo'^'ö'e^  56,5 

Natron  155    iO,5  10,5 

Wasser         495    33,2  33,0 


1490  100,0  100,0. 

P.  Bolley  erhielt  durch  Behandlung  von  Borax  mit  Sal- 
miak ein  Salz,   dem  er  die  Formel  NaO  4  BOt  +  a<|.  beilegt. 


Borioute  Sähe.  2t8 

(Diese  Annalen  UCVIH,  iZI.)  Laurent  h«lt  dasselbe  fBr 
identisch  mit  seinem  Salz. 

Auch  der  gewöhnliche  Borax  scheint  beim  Glühen  etwas 
Wasser  zurückzuhalten.  Laurent  glaubt,  dab  Berzelius  aus 
diesem  Grunde  bei  der  Bestimmung  des  Glühverlusts  vom  Borax, 
aus  dem  er  das  Atomgewicht  des  Bors  ableitete,  etwas  zu  wenig 
gefunden  habe.  Berzelius  fand  47,1  pC;  Laurent  erhieR 
durch  Glühen  mit  Kalkspath  47,15  bis  47,2  pC.  Wasser. 

2  BaO,  2  BOs  +  20  aq.  — -  Vermischt  man  ein  bor- 
saures Salz  mit  einem  Barytsalz ,  so  erhält  man  Verbindungen 
von  sehr  verschiedener  Zusammensetzung,  je  nach  dem  Ver- 
hfthnifs  der  angewandten  Salze  und  der  Temperatur,  bei  welcher 
die  Fällung  geschah.  Obiges  Salz  erhält  man  als  weifsen,  flok- 
kigen  Niederschlag,  wenn  man  eine  warme  Lösung  des  Salzes 
/v  NaO,  )|  HO,  2  BO)  +  3  aq.  in  eine  warme  Lösung  von 
salpetersaurem  Baryt  giefst. 

Die  Analyse  gab  : 

berechnet  gefunden 

Borsäure      ^IQ   XT^  16,8 

Baryt  154    38,1  38,0 

Wasser         180    44,5  45,2 


404  100,0  100,0. 

I  BaO,  \  HO,  2  BO,  +  10  aq.  -  Dasselbe  wurde  durch 
Fällung  von  {  basischem  borsauren  Natron  mit  Chlorbarium 
erhalten,  unter  Umständen,  die  Laurent  nicht  anzugeben  weifs: 

berechnet  gefanden 

Borsäure       140^  26^  25,6 

Baryt  228    40,9  39,7 

Wasser        189    33,9  34,7 

557  10^''  "  100,0. 

BaO,  HO,  2  BO3  +  4  ^    W«n  eibttl  dieses  Sa\z 

als  weifsen  flockigen  Niedcrs*^^^'  •^ji^s^'^^^  w  ctocro  Ueber- 
flobufs  von  einer  ammonii|L  a\^^  ^oTuAwani  Uoptenweise 
Salpetersäuren  Baryt  seist.  "^^ 


V 


Boniore        70    36^  34^ 

Btfyl  76    40,0  41,0 

Wasser  45    23^  23^ 


191  100,0  100.0. 

{  BaO,  {  HO,  2  BOs  +  9  aq.  —  Durch  tropfenweisen 
ZosalE  einer  warmeo  Ldaaog  ?oii  salpelersaurein  Baryt  so  eineoi 
Ueberachob  von  y,  iMttiackem  Natronsalz  erbaUea.  Schweres 
krystaUioisGhes  Pulver. 

heredmei  gdimdcn 

Borsäure       280    31,9  32»7 

Baryt  228    26,0  25«5 

Wasser        369    42,1  41,8. 

SrO,  HO,  2  BOt  +  3  aq.  —    Durch  Miscboiig  von  heiCsen 

LteimgeQ  von  Borax  und  Chlorstroniium  «nd  Trocknen  bei  100* 

erhalten.  Das  Salz  verliert  bei  280*  sämmtliches  Krystallwasser 

and  besitzt  dann  die  Formel  SrO,  HO,  2  BD«. 

gofnnden 
b^W^SSo» 

43,4     43,4 

32,9     32,9 

5,7 
23,7        1. 


berechnel 

Borsäure 

70    44,2 

Stronttan 

52    32,9 

Wasser,  basisches 

9      5,7 

Krystallwasser 

27    17,2 

158  100,0  100,0. 

4  SrO,  f  HO,  2  BOs  +  2  aq.  —  Man  erhält  dasselbe  dorch 
Kochen  des  vorhergehenden  Salzes  mit  freier  Borsäore.  Das 
Salz  scheidet  sich  beim  Abdampfen  der  Lösung  als  ein  weifses 
Pulver  aus  : 

berechnet  gefiuiden 

Borsäure       140      —  — 

Strontian         52    21,6  22,0 

Wasser  63    24,2  22,5. 

4  CaO,  f  HO,  2  BOs  +  &  «q*  —  Durch  Kochen  von 
Kalkmilch  mit  überschüssiger  Borsäure  erkalten.  Weifses  Pulver. 


B&TMwre  Sähe. 

986 

fanden 

Boreaore 

"l40"l6^ 

57,3 

Kalk 

28    11,2 

10,7 

Wasser 

81    32,6 

32,0 

249  100,0 

100,0. 

2  MgO,  2  BO3  +  8  aq.  —     Durch 

Zusatz  einer  heifsen 

Lösung  von  Borax  zu 

einer  heifsen  Lösung  von  salpetersaurer 

Magnesia  erhalten. 

1 

berechnet 

gefiiiMiM 

Borsäure 

^70^38^ 

39,6 

Magnesia 

40    22,0 

2t  ,4 

Wasser 

72    39,5 

39,0 

182  100,0  100,0. 

i  MgO,  i  HO,  2  BO,  +  4  aq.  —  Kohlensaure  Magnesia 
wurde  in  Überschüssiger  Borsäure  gelöst  und  die  Lösung  allmfilig 
abgedampft.  Es  entstand  nach  und  nach  ein  Absatz,  der  frac- 
tionirt  aufgesammelt  wurde.  Der  erste  Absatz  war  reine  Bor- 
säure, der  zweite  ein  Gemisch  von  Borsäure  und  Salz,  der 
dritte  und  vierte  gaben  folgende  Zahlen  : 

gefunden 

Borsäure      140    54,0  53,6    54,0 

Magnesia       20      7,7  7,4      7,4 

Wasser  99    38,3  39,0    38,6. 

Ram  meisberg  erhielt  auf  ganz  gleiche  Weise  zwei  Salze, 
denen  er  die  folgenden  Formeki  beilegt  : 

3  BO,  +  MgO  +    8  aq.  und 
6  BO,  +  MgO  4-  18  aq. 
Die  erste  Formel  übersetzt  r^^^®^^  ^^^^  seiner  Betrach- 
tungsweise in  }  MgO,  I  HO,  2  ti^   «V  4  aq.;  die  zweite  ist  un- 
zurückführbar  und  zwingt  i||/^       a  \S,  ^T  ^%  aniunehmen. 
Nach  dieser  Veränderung  lief  ^     i\     ^\e  ¥orwie\  \  MgO ,  \  HO, 
2  BO,  +  4  aq.  Dieselbe  r^^  \     ^^^  Aji)«»  V^-  ^®"'  *^^  Versuch 

V ' 


r' 


9M  Bofioure  8abe. 

gab  40,2  pC.      Inders  bezwetfeh  Laarent,   dafs  das  leMere 

Salz  Rammelsberg's  ein  reines  Saiz  gewesen  sey. 

I  MgO,  I  AmO,   HO,  2  BO,  +  6  aq.  —      Laarent 

berechnet  diese  Formel  aus  den  Resultaten  einer  ?on  Rammels- 

berg  gemachten  Analyse  : 

berechnet  gefondea  (R.) 

Borsäure     ^280^4^6  ^^  ^ 

Magnesia       60      2,7  2,7    — 

Ammoniak     37      9,7  8      9 

Wasser        261    42,0  43    45. 

MgO,  i  NaO,  i  HO,  2  BO,  +  12  aq.  —  Wurde  ebenfalls 

von  Rammeisberg  untersucht,  der  ihm  die  Formel  2  MgO, 

NaO,  5  BO,  +  30  aq.  gab«   Laurent  findet  Rammelsberg*s 

Resultate  ebenso  gut  mit  seiner  Formel  stimmend  : 

berechnet 

L.  gefunden  (R.) 

32,4  34,4 

9.1  8,4 

7.2  6,1 
51,3              51,1 


Borsäure 

it 
33,8 

Magnesia 

7,7 

Natron 

6,0 

Wasser 

52,5 

100,0  100/)  100,0. 

2  MgO,  2  BO«.  —  Laurent  legt  diese  Formel  dem 
Boracit  bei,  der  nach  verschiedenen  Chemikern  30,3,  30,7,  —  33 
und  36,3  pC.  Magnesia  enthält.  Die  Berechnung  verlangt 
36,36  pC.  Magnesia. 

i  NgO,  }  CaO,  }  HO,  2B0,  +  3aq.  Laurent  schlägt 
diese  Formel  Tür  den  Hydroboracit  vor  und  stützt  sich  auf  die 
Analysen  von  Hefs 


bereoiwei 

fefandra  (U.) 

Borsäure 

2M    biji 

'^'SÖ 

Kalk 

56    13^ 

13,7    13,3 

Magnesia 

40      9,8 

10,7    10,4 

Wasser 

99    24,4 

26,3    26,3 

405  100,0. 


Verhalfen  des  Borax  «n  Bäuren.  987 

2  CoO,  2  BO,  +2  CqO,  1  HO  +  3  «q.  —  Durch  Pällang: 
von  einer  heUsen  Lösung^  von  schwefelsaorem  Kupferoxyd  mit 
Borax  erhalten.  Grttner  Niederschlag,  der,  bei  100^  getroohnet, 
folgende  Zahlen  gab  : 

berechnet  ^fimden 

Borsäure        ^70^5^5  25,6 

Kupferoxyd       160    58,2  58,4 

Wasser             45    16,3  16,0 

275  100,0  100,0. 


Verhalten  des  Borax  zu  Säuren. 

Die  Abhängigkeil  der  Affinität  von  äufseren  Momenten, 
namentlich  von  der  Temperatur,  tritt  in  besonders  auffalloidem 
Grade  bei  der  Borsäure  hervor.  Während  dieselbe  in  ihren  Lö- 
sungen bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  mit  fiufserst  geringer 
Verwandtschaft  gebunden  ist,  vermag  sie  beim  Glühen  bekannt- 
lich die  stärksten  Säuren  aus  ihren  Verbindungen  auszutreiben. 
E.  Schweizer  *)  hat  diesen  Wechsel  der  Verwandtschaft  bei 
der  Borsäure  einem  genaueren  Studium  unterworfen« 

Denkt  man  sich  die  Borsäure  bei  einer  gewissen  Tempe- 
ratur mit  einer  Reihe  verschieden  starker  Säuren  in  Wechsel- 
wirkung gebracht,  so  wird  natürlich  der  Punkt,  bei  welchem 
sich  das  AfBnitätsverhältnifs  umkehrt,  um  so  weiter  entfernt 
liegen ,  je  gröfser  die  Verschiedenheit  in  der  Stärke  von  jenen 
Säuren  und  der  Borsäure  ist.  Aus  diesem  Geshshtspunkt  hat 
Schweizer  das  Verhalten  zu  solchen  Säuren  studirt,  die  ihr 
an  Affinität  sehr  nahe  kommen. 


*)  Hittheilaogen  der  naturfoi*^         a^x^  GewWscbafl  eq  Zürich  1850,  i 
und  pharamoeiitisches  Ce^^  %fi^  ^  \^,  369. 

V 


268  VerkaUen  des  Borax 

Kohlensäure  und  Borax.  Schmilzt  man  Borax  mit  kohlen- 
saurem Natron  zusammen,  so  wird  unter  Bildung  von  einfach 
borsaurem  Natron  die  Kohlensäure  ausgetrieben.  Diese  Zer- 
setzung Gndet  schon  statt,  wenn  eine  Lösung  von  Borax  mit 
kohlensaurem  Natron  gekocht  wird,  während  andererseits  so- 
wohl die  Krystalle,  als  eine  Lösung  von  einfach -borsaurem 
Natron  an  der  Lufl  durch  Anziehen  von  Kohlensaure  in  Borax 
und  einfach  -  kohlensaures  Natron  verwandelt  werden.  Leitet 
man  nach  Schweizer  durch  eine  in  der  Kälte  gesattigte 
Boraxlösung  Kohlensäuregas,  so  wird  eine  beträchtliche  Menge 
desselben  alisorbirt  und  die  Boraxlösung  nimmt  eine  schwach 
saure  Reaction  an.  Wird  dieselbe  abgedampft,  so  entwickelt 
sich  bei  einer  gewissen  Concentration  Kohlensäure  in  reichlicher 
Menge  und  es  bleibt  reiner  Borax  zurück.  Schweizer  hat 
die  Menge  der  auf  diese  Weise  absorbirlen  Kohlensäure  bestimmt 
und  gefunden,  dafs  dieselbe  grade  hinreicht,  um  mit  dem  in 
dem  Borax  vorhandenen  Natron  einfach-kohlensaures  NatrQn  zu 
bilden.  Der  krystallisirte  Borax  verlangt  der  Rechnung  nach 
11,40  pC.  Kohlensäure;  Schweizer  fand  10,90  pC.  Eine  mK 
Kohlensäuregas  gesättigte  Boraxlösung  giebt  auf  Zusatz  von 
Weingeist  selbst  nach  längerer  Zeil  keinen  Borax,  während  die 
verdünntesten  Lösungen  von  reinem  Borax  sogleich  eine  Fällung 
geben,  ein  Beweis,  dafs  in  der  mit  Kohlensäure  gesättigten 
Lösung  kein  Borax  enthalten  ist. 

Schwefehoassersioff  und  Borax,  —  Schwefelwasserstoff 
wird  von  einer  wässerigen  Boraxlösung  in  grofser  Menge  auf- 
genommen. Beim  Eindampfen  entweicht  derselbe  und  die  ein- 
gedampfte Lösung  liefert  reinen  Borax.  Versetzt  man  eine  in 
der  Kälte  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigte  Boraxlösung  mit 
Weingeist,  so  scheiden  sich  nur  Spuren  von  Borax  aus.  Auf 
Zusatz  von  Aether  theilt  sich  die  Flüssigkeit  in  2  Schichten, 
von  denen  die  untere  gelbliche  eine  wässerige  Lösung  von 
Schwefelnatrium  ist,   während   die  obere  Weingeist  -  ätherische 
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befan  Verdunsten  Krystalle  von  reiner  Borsäure  liefert.  Der 
Schwefelwasserstofi  treibt  denmach  die  Borsfftiro  ans  ihren  Ver« 
bindungen  aus.  Schweizer  schliefst  aus  diesem  Verhalten, 
dafs  auch  die  Zersetzung  des  Borax  durch  die  Kohlensäure  eine 
ähnliche  sey,  ohne  directe  Beweise  beizubringen,  und  hält  die  mög- 
liche Bildung  von  vierfach  borsaurem  und  doppeltkohlensaurem  Na- 
tron fUr  unwahrscheinlich. —  Der  Borax  erleidet  nach  Schweizer 
beim  Auflösen  in  Wasser  ofTcnbar  eine  Zersetzung.  Barreswil 
hat  bereits  auf  das  Verhallen  des  Chlors  gegen  Boraxlösung,  das  von 
derselben  ganz  wie  von  einer  verdünnten  Alkalilösung  aufgenom- 
men wird,  die  Ansicht  gegründet,  dafs  der  Borax  bei  seiner  Lösung 
in  Wasser  zum  Thcil  in  ein  Salz  mit  der  doppelten  Menge  Basis 
und  freie  Säure  zerlegt  werde.  Schweizer  hält  es  nach  den 
vorhergehenden  Versuchen  Tür  wahrscheinlich,  dafs  diese  Zer- 
setzung nicht  nur  theilweise,  sondern  vollständig  vor  sich  g^e, 
und  dafs  das  so  gebildete  neutrale  Salz  nachher  durch  die 
schwächsten  Säuren  wiederum  zerlegt  werde.  Die  Beobachtung 
Rose's,  dafs  sehr  verdünnte  Lösungen  von  Borax  mit  salpeter- 
saurem Silberoxyd  reines  Silberoxyd  geben,  scheint  zu  beweisen, 
dafs  die  Zersetzung  des  Borax  durch  Wasser  noch  weiter  geht. 

Gallertartige,  durch  Zersetzung  von  Fluorkiesel  mittelst 
Wasser  erhaltene  Kieselsäure  vermag  die  Borsaure  aus  einer 
Lösung  von  Borax  nicht  auszuscheiden.  Die  Kieselsäure  steht 
demnach  der  Borsäure  in  ihrer  Verwandtschaft  zu  den  Basen  nach. 

Versetzt  man  eine  Lösung  von  Borax  mit  überschüssiger 
Salzsäure  und  verdampft  zur  Trockne,  so  bleibt  im  Rückstande 
das  Natron  vollständig  als  Chlornatrium  und  die  Borsäure  im 
freien  Zustande  zurück.  Dieses  Verhalten  benutzte  Schweizer 
zur  Analyse  des  Borax,  indem  er  die  mit  Salzsäure  versetzte 
Lösung  desselben  im  Wasserbade  eindampfte  und  nach  vollkom- 
mener Vertreibung  der  überschQgsig^^  Salzsäure  die  Menge  des 
Chlors  durch  Fällung  millci^|  ^^Ipelersaurem  Silberoxyd  be- 
stimmte.  Aus  dem  gefundei)|^     /^hl^^  berechnet  sich  die  Menge 
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von  Natron.      Eine  Analyse  von  sorgfilllig  gereiniglem  Borax 
gab,  auf  diese  Weise  ausgefllhrl,  folgende  Resultate  : 

gefunden 


keredmet 

Schweiier 

Beneliof 

Natron 

16,35 

16,29 

16,31 

Borsäure 

36,48 

36,66 

36,59 

Wasser 

47,17 

47,05 

47,10. 

Borax  und  arsenige  Säure,  —  Digerirt  man  eine  gesättigte 
Lösung  von  Borax  mit  gepulverter  arseniger  Säure ,  so  wird 
eipe  bedeutende  Menge  der  letzleren  aufgenommen,  ohne  da(s 
eine  Ausscheidung  von  Borsäure  erfolgte.  Dampft  man  die  so 
erhaltene  Lösung  ein,  so  krystallisirt  nach  und  nach  gewöhn- 
licher Borax  heraus,  während  in  Lösung  eine  nur  schwierig 
rein  zu  erhaltene,  sehr  leicht  lösliche  Verbindung  von  Borsäure 
und  arseniger  Säure  mit  Natron  bleibt.  Dieselbe  liefert  beim 
vollständigen  Eindampfen  eine  feste,  spröde,  durchsichtige  Masse 
von  gummiartigem  Aussehen  und  schwach  gelblicher  Farbe.  In 
Weingeist  ist  dieselbe  beinahe  unlöslich,  während  sie  mit  der 
geringsten  Menge  Wasser  zu  einem  Syrup  zerfliefst.  An  der 
Luft  wird  sie,  wahrscheinlich  durch  Aufnahme  von  Kohlensäure, 
nach  und  nach  trüb.  Beim  Erhitzen  sublimirt  arsenige  Siore 
und  Arsenik,  während  arsensaures  Natron  im  Rückstand  bleibU 
Die  syrupdicke  Lösung  erstarrt  im  Schnee  zu  einer  weifsen, 
strahlig  krystallinischen  Masse,  die  aber,  aus  dem  Schnee  ge- 
nommen, sogleich  wieder  flüssig  wird. 

Die  Analyse,  bei  welcher  das  Wasser  aus  dem  Verlust 
bestimmt  wurde,  gab  für  das  im  luftleeren  Raum  getrocknete  Salz 
folgende  Zusammensetzung  : 


AsO, 

Aeq. 
5 

berechnet 
55,79 

gefonden 
55,55 

BO, 

6 

23,53 

20,55 

NaO 

3 

10,55 

10,50 

HO 

10 

10,13 

13,40 

100,00  100,00. 


zu  Saurtffi.  8TI 

Die  Verbindong  enthält  demnach  auf  3  Aeq.  Borax  5  Aeq. 
arsenige  Saure.  Schweizer  giebt  derselben  die  Formel 
NaO,  AsOs  4-  2  (NaO,  2  BO,)  +  2  (Bo  0„  2  As  0,)  +  10  HO, 
nach  welcher  sie  neben  arsenigsaurem  und  borsaurem  Natron 
eine  Verbindung  von  arseniger  Säure  mit  Borsäure  enthält. 

Organische  Säuren  und  Borax,  —  Versetzt  man  eine 
Auflösung  von  Borax  in  der  Wärme  mit  Benzoesäure,  so  werden 
bedeutende  Quantitäten  derselben  aufgenommen.  Aus  dieser 
Lösung  scheidet  sich  durch  Eindampfen  anfangs  freie  Borsäure, 
spater  auch  freie  Benzoesäure  in  Krystallen  ab  und  es  bleibt 
zuletzt  ein  Salz,  das  beim  Eindampfen  eine  weifse,  seidenartige 
Masse  liefert,  die  sich  mit  grofser  Leichtigkeit  sowohl  in  Wasser, 
als  Weingeist  löst. 

Nach  Schweizer  wird  hier  zuerst  sämmtliche  Borsäure 
durch  die  Benzoesäure  in  Freiheit  gesetzt ,  während  beim  Con- 
centriren  umgekehrt  Benzoesäure  zum  Theil  durch  die  Borsäure 
wieder  ausgeschieden  wird. 

Gerbsäure  und  Gallussäure  zeigen  ein  ähnliches  Verhalten, 
wie  die  arsenige  Säure.  Die  Verbindung  der  Gallussäure  stellt 
im  trocknen  Zustande  eine  gummiartige  Masse,  die  der  Gerb- 
säure ein  gelbes  Pulver  dar.  Letzteres  besitzt  den  adstringi- 
renden  Geschmack  der  Gerbsäure  nicht  mehr  und  giebt  auf 
Zusatz  einer  Säure  eine  gallertartige  Masse,  die  mit  der  von 
Berzelius  beobachteten  Verbindung  von  Gerbsäure  und  Bor- 
säure in  ihren  Eigenschaften  übereinstimmt. 

Margarinsäurc,  Stearinsäure  und  Oelsäure  werden  von  einer 
Boraxlösung  in  bedeutender  Menge  aufgenommen.  Auch  Colo* 
phoninm  löst  sich  beträchtlich  darin. 

Bekanntlich  existirt  der  Borax  *^^  2^^'  verschiedenen  Kry- 
stallformen  mit  5  und  10  Aeq^  \if9S&ßX,     Nach  SchvFeizer 
erhält  man  den  Borax  in  amory^  ^  Geslalt  mit  4  Aeq.  Wasser, 
wenn  man   eine  Lösung  voi|  J^    <,  ^  Wasserbade  bei  100* 
zur  Trockne  verdampft,     b)    ^0^  rf  eKVfetatxff  teim  Abdampfen 


%^ 
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^r   ab  90*9  so  erhält  man  kryslaHisirlen  Borax.    Die 
Wasserbestimmung  des  amorphen  Salzes  gab  folgende  Zdrien  : 

berechnet  gefondeo 

NaO,  2  BO,      1o^73^  73,40 

4  HO  36,0    26,32  26,60 

136,8  100,00  100,00. 


MolybdSnsaure  Salze. 


N.  J.  Berlin*)  Ibeilt  zur  Vervollständigung  der  aoslähr- 
lichen  Arbeit  von  Svanberg  und  Struve**)  einige  Analysen 
von  molybdfinsauren  Salzen  mit. 

Dreifcu^'^molybdämaures  Anunoniumoxyd,  —  Berlin 
erhielt  dasselbe,  unter  Umständen,  die  er  nicht  genau  angeben 
kann,  durch  Zersetzung  des  von  Svanberg  und  Struve  be- 
schriebenen Doppelsalzes  von  zweifach-  und  dreifach-molybdän- 
saurem  Ammoniumoxyd  mit  Wasser.  Es  ist  in  kaltem  Wasser 
sehr  schwer  löslich,  in  heifsem  Wasser  leicht  löslich  und  scheidet 
sich  beim  Erkalten  als  eine  körnige  Krystallkruste  ab. 

Eine  unbestimmte  Menge  des  Salzes  zeigte  bei  der  Analyse 
folgendes  relative  Verhältnifs  von  Säure  und  Base  : 

berechnet  gefunden 

1  AmO         12,06  11,01 

3  MO,         88,93       "      88^99. 

Krystallwasser  wurde  nicht  bestimmt. 

Vierfack'-fnolyhdän$Qure$  Asnmaniwnoxyd.  —  Dasselbe 
krystallisirt  aus  der  Auflösung  des  Salzes  AmO,  2  MO,  +  AmO, 
3  MO,  +  3  HO  auf  allmäligen  Zusatz  von  Salpetersäure.    Die 


*)  Jpurn.  rar  pract.  Chemie  XLIX,  444. 
**)  Diese  AniMilen  LXVIII,  293. 
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Flüssigkeit  erstarrt  bo  einer  Masse  feiner  Krystallnadeln ,  die 
durch  Waschen  mit  kaltem  Wasser  gereinigt  werden  können. 
Da^  über  Schwefelsäure  getrockneie  Salz  zeigte  einen  Gehalt 
von  86,53  bis.  86,55  pC.  Molybdänsäure.  Die  Formel  AmO, 
4  MOs  +  2  HO  verlangt  86,43  pC. 

Molybdänsaures  Molybdänoxyd,  —  Berlin  erhielt  das-* 
selbe,  indem  er  das  gewöhnliche  Ammoniumoxydsalz  mit  dem 
doppelten  Gewicht  Molybdänsäure  in  einem  verschlossenen  Tiegel 
bis  zum  Schmelzen  der  Masse  erhitzte  und  die  überschüssige 
Molybdänsäure  mit  Ammoniak  auslaugte.  So  erhalten  bildet  es 
ein  metallisch  glänzendes ,  zwischen  braungelb  und  violett  ge- 
färbtes Pulver.  Es  wird  von  Salpetersäure  leicht  oxydirt,  von 
Schwefelsäure  und  Chlorwasserstoffsäure  dagegen  nicht  ange« 
griffen.    Die  Analyse  gab  : 

berechnet  gefunden 

3  M        68,35  68,30 

8  0        31,65  31,69. 

Berlin  hat  durch  die  Analyse  des  Salzes  AmO ,  2  HOt  + 

AmO,  3  HO«  +  3  HO  das  Aequivaientgewicht  des  Molybdäns  zu 

controliren  gesucht.    Das  Salz  erleidet  über  Schwefelsäure  keinen 

Verlust  und  läfst  sich  sehr  genau  abwiegen.      Die  Bestimmung 

geschah  durch  wiederholtes  Tranken  und  Glühen  des  Salzes  mit 

Salpetersäure,  bis  constantes  Gewicht  erhallen  wurde.    Berlin's 

Bestimmungen  gaben  folgende  Resultate  (N  =  175,  H  =  12,5)  : 

1)  81,598  pC.  M0„  entsprechend  dem  Aeq.-Gewicht  875,75 

2}  81,612    ,      „  ,  ,      •         «         876,57 

3)81,558    „      ,  „  .      .  ,         873,42 

4)81,555    „      „  „  „      „  873,25 

Mittel    874,75. 

Hiernach  ist  das  Aequivalenlg^^^^^^  ^^  Molybdäns  574,75. 
Svanberg  und  Struve  {^nden 575,83. 


Annal.  d.  Chamle  n.  Pharm.  L^V  l  Va^*  »8 
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CoBstitutiaD  des  Wolframninerals» 


Bekanntlich  herrschen  ober  die  Constitution  des  Wolfram- 
roinerals  zwei  verschiedene  Ansichten.  Nach  Berzelius  und 
£  bei  Uten,  durch  dessen  Analysen  zuerst  festgestellt  wurde, 
dafs  die  procentische  Zusammensetzung  der  Formel  RO,  WO, 
entspreche,  ist  der  Wolfram  eine  neutrale  Verbindung  von 
Wolframsäure  mit  den  Oxydulen  des  Eisens  und  Mangans.  Mar- 
guerite  dagegen  glaubte  ihn  nach  seinen  Versuchen  als  eine 
Verbindung  des  blauen  Oxyds  W,  0^  mit  den  Oxyden  R,  0, 
jener  Metalle  betrachten  zu  müssen.  Seine  Formel  R20,,W20« 
entspricht  derselben  procenlischen  Zusammensetzung,  welche  die 
vort  Ebelmen  aufgestellte  verlangt.  R.  Schneider*}  theilt 
neben  mehreren  Analysen  von  Wolfram  von  verschiedenen 
Fundorten  Versuche  mit,  welche  die  rationelle  Formel  RO,  WO« 
zu  bestätigen  scheinen.  Die  Analyse  geschah  durcli  Behandlung 
des  Minerals  mit  Salpetersäure  und  Ausziehen  der  Wolframsaure 
aus  dem  Rückstand  mit  Ammoniak.  Unzersetztes  Mineral  und 
geringe  Mengen  von  Quarz  wurden  in  Abzug  gebracht. 

Schneider  erhielt  folgende  Zahlen  : 
L  ist  Wolfram  von  Zinnwald, 
II.  von  der  Grube  Glasebach  bei  Slrafsberg  im  Harz, 
Ul    9      n      n       Pfaffenberg  bei  Neudorf  im  Harz, 
IV.    9      9      ,1       Meiseberg  bei  Neudorf. 

I.  IL         III.  IV.         _ 

Wolframsäure    76,01  76,04    76,21  76^18^,30    76,27 

Eisenoxydul        9,81  19,61    18,54  20,31    20,12    20,38 

Marij^poxydul    13,00  4,98      5,23  ?          4,12      3,80 

Kalkerde             1,19  0,28      0,40  0,27      0,38      0,20 

Magnesia              -  Spur      0,36  0,08      0,16     0,07 

100,91  100,92  100,74  101,08  100,72. 


*)  Journal  für  pract.  Chemie  XL1X,  321. 


Redwirmle  WIthuilg  der  KM^  375. 

Scbaetder  berechnet  hieraiifl  (iAgenÖB  Formeiii  : 

I.  2  CPeO,  WO3)  +  3  CMnO,  WO,) 

IL  4  (FeO,  WO3)  +        MnO,  WO, 

ni.  4  (FeO,  WO,)  +       MnO,  WO, 

IV.  5  CFeO,  WO,)  +       MnO,  WO,. 

Margoerite  will  beobachtet  haben,  duts  das  in  der  KÜHei 
durch  Saizsüure  ausgezogene  Wolframmineral  durch  Behandlung 
mit  Ammoniak  die  blaue  Farbe  des  Wolframoxyds  liefere^  sowie, 
dafs  frtschgefalUes  Wolframoxyd  und  Eisenoxyd  sich  bei  Gegen- 
wart von  Salzsfiure  zu  Wolframsänre  und  Bisenoxydul  umsetzen, 
und  stttlzt  hierauf  seine  Ansicht  von  der  Constitution  des  Hi" 
nerals.  Schneider  stellt  diesen  beiden  Angaben  llargue- 
rite's  folgende  Versuche  entgegen  : 

Behandelt  man  das  feingepulverte  Mineral  in  einer  KoHlen- 
säureatmosphttre  mit  concentrirter  Satesäore,  so  erhält  man, 
sowohl  in  der  Kälte  als  in  der  Warme,  unter  Abscheidung  von 
gelber  Wolffam»dure^  eine  Lösung  von  Eisenoxyduhab,  Durch 
Schmelzen  des  Minerals  mit  kohlensaurem  Kali  bei  Luftabscblulst 
erhält  man  u>c^ram»aure9  Natron. 

Die  von  Harguerite  angegebene  Umsetzong  konnte  bei; 
Anwendung  von  Eisenoxyd  und  einem  dorch  Glühen  von  Wolf** 
rameäore  mi  Wasserstoffiitroiiie  erhaltenen  Wolfrjimexyd  nicbl 
wahrgenommen  werden. 


Redocirende  Wirkung  der  Kdile. 


Schönbein  *)  will  gefunden  haben,  dafs  die  Kohle  die 
Fähigkeit  besitze,  höhere  Met^i^jcyde  in  ihren  Lösungen  zu 
niederen  zu  reduciren. 


•)  Pogg.  Aon   LXXVUI,  dl& 
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Scblitlelt  maa  nach  Sckcinbein  eine  Lösuiigf  voa  Eisen«- 
Chlorid  mit  Kohlenpolver,  Koakspulver  oder  geglühleni  Kienrurs, 
so  wird  das  Clilorid  bei  gehöriger  Menge  von  Kohle  vollkommen 
zu  ChlorUr  reducirl.  Kalimneisencyanid  giebt  beim  Schütteln 
mit  Kohlenpulver  Blutlaugensalz.  Quecksilberchloridlösung  wird 
iMsi  hinlänglicher  Behandlung  geschmacklos,  indem  das  Chlorid  zu 
Cblorür  reducirt  wird.  Ebenso  liefert  salpelcrsaures  Quecksilber- 
oxyd schon  in  der  Kälte  hindeutende  Mengen  von  Oxydulsalz. 

Esprit  *)  hat  darauf  aufmerksam  gemacht,  dafs  diese  von 
Schönbein  beobachteten  auflallenden  reducirenden  Wirkungen 
der  Kohle  vielleicht  zum  Theil  den  in  derselben  enthaltenen 
Verunreinigungen  von  Schwefelmetallen  und  Metallen  zuzu- 
schreiben seyen. 

Durch  Behandlung  von  Quecksilberchlorid  mit  reiner  Kohle 
konnte  Esprit  keine  Reduclion  zu  QuecksilbercblorUr  beob- 
achten. Er  fand  zwar  die  Beobachtung  Schönbein's  voll- 
kommen bestätigt,  dafs  durch  Behandlung  einer  Lösung  von 
1  Grm.  Chorid  in  100  Grm.  Wasser  mit  20  Grm.  gereinigter 
Thierkohle  der  Lösung  sämmtlicbes  Quecksilber  entzogen  wird, 
zeigte  indefSi  dals  dasselbe  in  der  Kohle  in  unveränderter  Form 
aU  Quecksilberchlorid  enthalten  sey»  indem  es  daraus  durch  eine 
Mischung  von  Alkohol  und  Aether  als  solches  ausgezogen  werden 
kann.  Esprit  hält  die  Wirkung  der  Kohle  weder  für  eine 
reducirende,  noch  durch  die  blofse  Porosität  verursachte,  son* 
dem  schreibt  dieselbe  einer  specifischen  Attraction  der  Kohle  zu. 


*)  Jonrnal  de  chimie  oiMicale,  Septembra  1850. 


27T 

e.    Organiicha  TorbiadoDf «n. 

Oxalsaures  Natron  -  Kali. 


Durch  Sättigung  einer  kochenden  Lösung  von  saurem  oxaU 
saurem  Kali  mit  kohlensaurem  Natron  erhält  man  nach  Ram- 
melsberg*)  einen  krystallinischen  Niederschlag  von  neutralem 
Oxalsäuren  Natron,  dem  nur  Spuren  von  Kalisalz  beigemengt 
sind.  Die  Analyse  zeigte,  dafs  es  das  von  Berard  und 
Graham  untersuchte  wasserfreie  Salz  NaO,  C^  Os  sey  : 

berecboet  gefunden 

Oxalsäure  53,56  —         —     53,38 

Natron         /       46,44  45,48      — 

Kali  I         -  ^^^^      0,47      - 

Rammeisberg  vermuthet  hiernach ,  dafs  ein  Doppelsale 
von  oxalsaurem  Natron -Kali  nicht  existire.  in  dem  Labora« 
torium  zu  Giefsen  sind  ebenfalls  vergebliche  Versuche  gemacht 
worden ,  ein  solches  Salz  zu  erhallen.  Sowohl  in  der  Wärme, 
als  in  der  Kälte  krystallisirten  die  beiden  durch  ihre  Löslichkeit 
so  sehr  verschiedenen  Salze  getrennt. 


Verbindungen  von  Ferrocyannickel  mit  Ammoniak. 


A.  Reynoso  ^*)  beschreibt  verschiedene  Verbindungen 
von  Ferrocyannickel  mit  Ammoniak. 

Uebergiefst  man  frisch  g^f^Wtes  Ferrocyannickel  mit  Am* 
moniak,   so  erhält  man  eine  I  i;cDing)  ^^^  ^^^  ^^^^  ^^^'  ^^^^ 

•)  Pogg.  Ana.  LXXIX,  562. 
•♦)  Jonm.  de  Pharm,  et  do  Ck^  ^t\\,  ^» 


JOB  Verhauen  dee  Kokkhoxjfdgoies  sn  K^fferoxyduBöemgem. 

eine  Menge  feiner  violetter  N|i<Wln  ausscheiden.  Zur  Analyse 
mubte  die  Verbindung  in  einem  Strom  von  trocknem  Ammo- 
niakgas getrocknet  werden,  da  sie  im  Teuchten  Zustand  an  der 
Lun  Ammoniak  verliert.  Einmal  trocken  ist  sie  von  gröfserer 
Beständigkeit.  Beim  Sieden  mit  Wasser  verliert  sie  silmmlliches 
Ammoniak  und  liefert  reines  Ferrocyannickel.  Reynoso  giebt 
für  die  Verbindung  die  Formel  2  Ni  Cy,  Fe  Cy,  5  NH,  +  4  HO. 
Man  erhält  dieselbe  Verbindung,  wenn  man  eine  ammoniakaii« 
sehe  Nickellösung  mit  Ferrocyankalium  versetzt. 

2  Ni  Cy,  Fe  Cy,  2  NH, »  HO  erhält  man  nach  Reynoso 
als  hellgrünen  Niederschlag,  wenn  man  eine  Lösung  von  saU 
petersaurem  Nickeloxydul-Ammoniak  mit  Ferrocyankalium  ver- 
setzt. 

3  Ni  Cy,  Fe,  Cy„  2  N  H,,  HO  entsteht  durch  Fällung  von 
salpetersaurem  Nickeloxydul  *  Ammoniak  mit  Ferridcyankalium. 
Der  schön  gelbe  Niederschlag  löst  sich  in  überschüssigem  Am- 
moniak. 


Verhalten  des  KohleooxydgaBes  m  Kapferoxydal- 

lösungen« 


F.  Leblanc  *)  hat  gefunden,  dafs  KupferoxyduUOsuogen 
ein  auffallendes  Absorptionsvermögen  gegen  Kohlenoxydgas  be- 
i»tzen. 

Leitet  man  einen  Strom  von  Kohlenoxydgas  in  eine  Auf- 
lösung von  Kupferchlorür  in  Salzsäuri^  so  wird  das  Gas  in  be- 
deutender Menge  absorbirt,  uül  einer  ähnlichen  Schnelligkeit, 
.wie  Kohlensäure  von  Kali  absorbirt  wird.  Ebenso  verhaU  sicif 
eine  ammoniakalische  Lösung  von  Kupferchlorür. 


*)  Compt  reod.  de  TAc.  det  S^  Xp,  4<f3. 
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Eine  mit  Kohlenoxydgas  gesättigte  Lösung  von  saluaurem 
Kupferoxydul  kann  mit  Wasser  verdünnt  werden,  ohne  dafs  das 
Kupferchlorür  geftilt  wird.  Leblanc  stellt  diese  Absorption 
des  Kohlenoxydgases  der  des  Stickoxydgases  durch  Eiscinvitriol 
nir  Seite,  und  glaubt,  dafs  sie  nach  Aequivalenten  vor  sich 
gehe.  Nach  approximativen  Bestimmungen  kommt  auf  1  Aeq. 
Kopfer  1  Aeq.  Kohlenoxydgas. 


Bildung  von  Bernsteinsfiure  durch  Gähning. 


Dessaignes^j  fugt  seinen  früheren  interessanten  Beob« 
achtungen  über  diesen  Gegenstand  neue  hinzu.     • 

Anfser  den  Salzen  der  Aepfelsäure  und  Asparaginsäure 
liefern  auch  die  Verbindungen  der  Fumarsäure,  Maleinsäure  und 
Aconitsäure  durch  Gährung  Bernsteinsäure. 

Das  Asparagin  geht  bei  der  Gährung  zunächst  in  Aspara^ 
ginsäure  über.  Dessaignes  erhielt,  indem  er  den  Gährungs- 
proceb  lange  vor  seiner  Beendigung  unterbrach,  beträchtliche 
Mengen  dieser  Säure  neben  zugleich   gebildeter  Bernsteinsäure. 

Bekanntlich  findet  beim  Keimen  von  Erbsen  und  Bohnen 
eine  Bildung  von  Asparagin  statt.  Dessaignes  konnte  nicht 
dahin  gelangen,  den  Körper,  der  hier  die  Quelle  des  Asparagins 
tsti  zu  isoGren;  doch  zeigen  seine  Versuche ,  dafs  auch  er  b^i 
der  Gährung  mit  Käse  Bernsteinsäure  liefert.  Dessaignes 
digerirte  Erbsenmehl  12  Stunden  lang  mit  Wasser,  versetzte 
den  Auszug  mit  Käse  und  Kreide  und  überliefs  ihn  der  Gährung. 
Es  liefsen  sich  beträchtliche  !\lef^g^^  ^'^^  Bernsleinsäure  nach- 
weisen. —  Dessaignes  g)^.  l^|  dats  die Bemsteinsäuregährung 
ein  in  der  Natur  ebenso  hfi^.^   ^|.  Proccts,  a\s  die  Bildung  von 


"•v 


^  Jonm.  de  Phirm.  et  db   _  .^  INlBi  ^* 
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Essigsaure,    MeCacelonsäure  ond  Bultersiore  etc.  durch  Glfh- 

ning  sey. 

Die  Cilronensäure  liefert  nach  Dessaignes  durch  Gftb- 
ruDg  keine  Bernsleinsäure. 

In  Betreff  der  Constitution  der  drei  Derivate  der  Aepfel- 
saure,  nämlich  der  Fumarsäure,  Maleinsäure  und  Aconitsiare, 
bestätigt  Dessaignes  die  Beobachtungen  Baup's  *),  wonach 
die  Aconitsäure  von  der  Maleinsäure  bestimmt  verschieddn 
ist,  durch  neue  Tbatsachen.  Maleinsaures  und  fumarsaures 
Anunoniak  geben  nach  ihm  beide  bei  der  trocknen  Destillation 
eine  Substanz,  aus  der  man  durch  Behandlung  mit  Salzsäure 
Asparaginsaure  erhält,  während  aconitsaures  Ammoniak  die- 
selbe Säure  nicht  liefert«  Aconitsäure  und  Equisetsäure  hält  er 
mit  Baup  *^)  Tür  identisch. 

Dessaignes  beschreibt  endlich  eine  Methode,  nach  der 
man  aus  dem  Asparagin  die  Asparaginsaure  in  derselben  Kry» 
stallform  erhält,  als  durch  Erhitzen  von  äpfelsaurem  Ammoniak. 
Er  erhitzt  zu  dem  Ende  das  Asparagin  bei  einer  Temperatur 
von  200*  C.  so  lange,  als  der  Geruch  nach  Ammoniak  noch 
wahrgenommen  wird  Es  bleibt  eine  braune,  wenig  losliche 
Hasse,  die  nach  Behandlung  mit  Salzsäure  durch  Krystallisation 
Asparaginsaure  in  kurzen,  harten  Prismen  liefert. 


Bereitung  von  Bemsteinsänre  aus  dem  sauren  Räckstand 

von  der  Salpeterätherbereitung. 


6.  Reich  will  gefunden  haben  ***),  dafs  der  saure  Rück- 
stand   von  der  Salpeterätherbereitung   nach  längerem   Stehen 


*)  DieM  Anoalen  LXXYU,  293. 
^*}  Ebendatelbst. 
•^*}  ArchiT  der  Pharoade  LXH,  14a 
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Oxalsäure,  Zackersdure  und  Aepfekäare  in  wechselnder  Menge 
enlbält.  Reich  fand  in  verschiedenen  Räckslinden  folgendes 
Verhältnifs  der  genannten  3  Säuren  : 

I.     II. 
Oxalsäure  64    72 

Zuckersäure  36    16 

Aepfelsäure  —     12 

Der  Rückstand  I.  hatte  4$  Jahr,  II.  2|  Jahr,  III.  If  Jahr 
und  IV.  }  Jahr  gestanden. 

Zur  Trennung  der  Aepfelsäure,  Zuokersäure  und  Oxalsäure 
verfährt  Reich  auf  folgende  Weise  :  Der  saure  Rückstand 
wird  bis  zur  schwach  alkalischen  Reaction  mit  Kalkmilch  versetzt. 
Oxalsaurer  und  zuckersanrer  Kalk  fallen  nieder  und  werden 
durch  Filtration  und  Waschen  mit  kaltem  Wasser  vom  äpfel- 
sauren Kalk  getrennt.  Der  Oxalsäure  und  zuckersaure  Kalk 
werden  durch  Behandlung  mit  heifsem  Wasser  g^chieden, 
welches  den  zuckersauren  Kalk  löst  und  beim  Erkalten  in  Form 
eines  krystallinischen  Pulvers  ausscheidet.  Die  abCllrirte  Lösung 
von  äpfelsaurem  Kalk  wird  mit  Weingeist  präcipitirt.  Der  er- 
haltene Niederschlag  von  äpfelsaurem  Kalk  enthält  stets  etwas 
zuckersauren  Kalk  beigemengt. 

Reich  erhielt  auf  solche  Weise  aus  dem  Rückstand  HI. 
16  Unzen  rohen  äpfelsauren  Kalk,  aus  dem  er  nach  der  von 
Liebig  gegebenen  Vorschrift  *)  durch  Gährung  ansehnliche 
Mengen  von  krystallisirter  Bemsteinsäure  gewann.  Ueber  die 
Menge  derselben  spricht  sich  Reich  nicht  näher  aus.  Auch 
in  dem  sauer  gewordenen  destillirten  Salpeteräther  bat  Reich 
mehrere  Mal  die  Gegenwart  von  Aepfelsäure  wahrgenommen. 
Zuckersäure  war  in  demselben  stete  vorhanden,  Oxalsäure  konnte 
dagegen  nicht  entdeckt  werden     Es  ist  sehr  zu  bedauern,  data 


*)  DicM  Aonalen  LXX,  tOi, 


382  Bmmirkmtji  des  Cklm%  imrf  Broms 

Reich  «eine  intereseeiilen  Beobachtungen  niobt  durch  dM  Ana« 
lyse  bestäiigi  bat 


Bereitung  too  Salpetertther. 


James  Grant*)  empfiehlt,  zur  Darstellang  des  Salpeter- 
äthers  das  Verfahren  Liebig's  dahin  zu  modificiren,  dab  man, 
statt  die  salpetrige  SAure  besonders  zu  erzeugen,  den  Alkohol 
mit  Salpelersiure  und  Stärkemehl  zusammen  eriiitzt  und  giebt 
hierfür  feigende  Vorschrift  : 

Salpetersttore  von  1,36  spec.  Gewicht  22  Th. 
Rectiicirten  Weing^st  17  Th. 
Amylon  32  Th. 
Die  Emwirkung  geht  zuweilen  ohne  ErwArmen  vor  sich 
«id  dauert  einige  Zeit  fort      Wird  dieselbe  zu  slürmiscb,  so 
mufii  man  die  Betorte  in  kdtes  Wasser  tandien. 


Einwirkung  des  Chlors  und  Broms  auf  .das  Propylen 

und  seine  Homologe. 


Regnault  hat  bekanntlich  gezeigt,  dab  das  ölbildende 
Gas  C4  H4  durch  Einwirkung  von  Chlor  zwei  verschiedene 
Reihen  von  cblorhalligen  Verbindungen  giebt,  von  denen  die 
eine  der  Gruppe  C«H4,  die  andere  der  Gruppe  C4H«  entspricht, 
und  deren  letzte  Glieder  C4CI4  und  C4CI4  sind 

Bs  ist  Cahours  **)  gelungen ,  aus  dem  Propylen  O4H« 
nach  derselben  Methode,  die  Regnault  in  seiner  UntennichuuK 
befolgte,  zwei  ganz  entsprechende  Reihen  darzustellen« 


*)  Phinueeatical  Journal  and  Traniactioiif  X,  344. 
*^  Conpt  raad.  d.  I' Ac  d.  Sc«  XXXI,  101. 


mf  4at  Frapjßlen  umd  $€me  Mmmihg9.  !2ffi 


Dn^  AuigvmSfsproducI  seiner  Yeraoebe  bildete  die  der  Flüs- 
sigkeit der  holländischen  Chemiker  entsprechende  Verbindong 
C«  H«  eis,  die  er  darch  Zusammenleiien  von  rohem  Propylen 
ond  Chlor  erhielt  und  welche  von  Caprtain Reynolds*)  bereits 
beschrieben  worden  ist.  Nach  Cahours  siedet  dieselbe  bei 
104—105^  ond  besitzt  einen,  dem  der  Flüssigkeit  der  hollän- 
dischen Chemiker  sehr  ähnlichen  Geruch. 

Die  Producte,  die  Cahours  durch  successive  Behandlung 
mit  Chlor  erhielt,  sind  in  Folgendem  zusammengestdlt.  1  Aeqoi- 
valent  bildet  4  Volumen  Dampf. 

Siedepunkt  Spec  Gaw. 

Ce  H«  CI,  104«  1,151 

C.  H,  CI3         170«^  1,347 

Ce  H4  CI4         195-300«  1,548 

C.  H,  Clg         :?aO— 225«  — 

C«  H,  CU         240—245''  1,626 

Gl  H    a         260^'  1,731 

C»  eis  280«  1,80. 

Doroh  Destillation  mit  einer  dkoholischen  Lttsong  von  KaK 

lieferten  dieselben  die  folgende,  der  aus  der  Flüssigkeit  der 

holländischen  Chemiker  entstehenden  ganx  eolsprechende  Reihe 

▼on  Verbindungen  : 

Ce  H»  Cl   =4  VoL  Dampf 

Ce  H4  CU  =  4    ,       , 

Ce  He  Cle  =  4  9  « 

Ce  Hl  CI4  =  4  „  „ 

CeH     Cle  =  4  ^  „ 

Ce  Cle         =:  4  »  % 

Auf  ganz  gleiche  Weise  erhieU  Cahours  die  entspre- 
chenden Bromverbindungen,  von  dcn^^  ^^  ^^^  Glied,  CeHeBr«, 
ebenfalls  schon  von  Reynol^    uA«c\ineben  worden  ist. 


•)  INeM  Annalen  LXXVH,  }  ^ 
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C«  H,  Brt 

C,  H«  Br, 

C«  H«  Er« 

C  H,  Br. 


Siedep.  ^pec  G«w 

145«  1,974 

192«  2^36 

226«  2,469 

255«  2,601. 


C«  H,  Br 
C,  H«  Br, 
C,  H,  Br, 


Sieitttf.    Spoc.  Gtw, 
62«         1,472 

120«        1,950 


Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  diese  Verbindungen  erhalten 
werden,  veranlafsten  Cahoars,  die  bis  jetzt  nicht  bekannten 
entsprechenden  Bromverbindungen  des  ölbildenden  Gases  dar- 
zustellen.   Br  erhielt  auf  diese  Weise  die  folgenden  Glieder  : 

C4  H4  Br,  C4  H,  Br 

C4  H,  Br,  C4  H,  Br, 

C4  H,  Br4  C4  H    Br, 

C«  H    Br, 
versuchte  aber  vergebens   die  beiden  Endglieder  C4  Br«  und 
C4  Br4  zu  bekommen.      Die  Glieder   der  ersten  Reihe  werden 
durch  die  alkobolische  Kalilösuni;  om  so  leichter  zersetzt,   je 
mehr  Brom  sie  enthalten. 

Dorch  Bhiwirkung  des  Broms  auf  Butylen,  Amylen,  Oleen 
Qod  Paramylen  erhielt  Cahours  noch  die  folgenden  Verbin- 
dungen : 


9» 


Ci  H,  Br 
Cio  fl»  Br 
C|0  H|  Br» 


Gg  Ht  Brf 
Cio  Hio  Bri 
Cio  H§  Brj 
Cn  Hji  Brj 
Cj4  H,4  Br, 
Cio  H}o  Br,« 
Cahours  theilt  über  die  Bigenscbaflen  dieser  Verbindungen 
nichts  Genaueres  mit 
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Zersetzung  des  Anilins  durch  salpetrige  Sfiure. 


Bekanntlich  besitzen  wir  in  der  Einwirkung  der  salpetrigen 
Stture  auf  die  Aniidverbindungen  ein  Hitlel,  aus  denselben  die 
entsprechende  Säure  wieder  darzustellen.  Piria  erhielt  auf 
diese  Weise  aus  dem  Asparagin  die  Aepfelsäure  *), 

Hunt**)  hat,  veranlafst  durch  die  von  Hofinaun  beob- 
achtete Bildung  des  Anilins  aus  Carbolsüure  und  Ammoniak^ 
das  Anilin  einer  ähnlichen  Behandlung  unterworfen.  Es  ist  ihm 
gelungen,  die  Carbolsäure  aus  dein  Anilin  wieder  darzustellen. 

Durch  Destillation  von  Indigo  n)it  Kalihydrat  erhaltenes 
Anilin  wurde  in  Salpetersäure  von  1,25  spec  Gew.  gelöst  und 
mit  einem  Strom  von  salpetriger  Säure  behandelt.  In  der  Kälte 
erfolgte  keine  Einwirkung ;  bei  76®  C.  trat  heflige  Reaction  ein. 
Es  entwickelt^  sich  eine  Menge  von  Stickstoff;  die  Flüssigkeit 
färbte  sich  braun  und  schied  an  der  Oberfläche  ein  braunes 
Oel  ab,  das  den  Geruch  von  Castoreum  im  höchsten  Grade 
besafs  und  mit  Tannenholz  und  Salzsäure  die  characteristische 
blaue  Reaction  der  Carbolsäure  gab.  Durch  Oxydation  mit  Salpe- 
tersäure erhielt  Hunt  daraus  Pikrinsalpetersäure.  Die  Einwirkung 
der  salpetrigen  Säure  stellt  sich  durch  folgende  Gleichung  dar ; 

C|.iH,N  +  NO»  +  HO  =  C|»H,Oa  +  N,  +  2  HO. 

Man  erreicht  nach  Hunt  dieselbe  Zersetzung,  indem  man 
in  eine  kochende  Lösung  von  salpelersaurem  Silberoxyd  nach 
und  nach  salzsaures  Anilin  einträgt.  Es  tritt  stürmische  Ent- 
wicklung von  Stickgas  unter  Fällung  von  Chlorsilber  ein,  wäh- 
rend sich  die  gebildete  Carbolsäure  als  ein  braunes  Oel  an  dei 
Oberfläche  abscheidet. 


^  Diefe  Annalen  LXVJII,  34% 
^)  Silliman'f  Joaro.,  lYov.  J' 
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Die  flflchügen  Oele  des  Hokgeistes. 


A.  Cahours  *}  hat  aus  dem  rohen  Hotegeisl  verschiedene 
ölartige,  tbeils  bekannte,  theils  neue  Kohlenwasserstoffe  abge- 
schieden ,  die  ihrer  Zusammensetzung  nach  sämmtlich  Homologe 
der  Reihe  C«  H« -. e  sind.  Cahours  versetzte  den  rohen 
Hoizgeist  mit  concentrirter  Schwefelsaure,  worauf  sich  jene 
Körper  als  eine  klare,  ölartige  Flüssigkeit  auf  der  Oberfläche 
der  Mischung  sammelten.  Nachdem  er  dieselbe  mit  Wasser 
gewaschen,  trennte  er  die  verschiedenen  flüchtigen  Kohlen- 
wasserstoffe durch  fractionirte  Destillation  über  wasserfreier 
Phosphorsäure. 

Tolueuj  C,4  Hg.  —  Dasselbe  ist  identisch  mit  dem  Beo- 
zoän  von  De  v  il  le.  Es  geht  zwischen  10d'--112^  über.  Ca  hoars 
fand  die  Dampfdichte  zu  3,27.  Durch  Behandlung  mit  Salpeter- 
säure erhielt  er  daraus  Nitro-  und  Binitrotulnen,  und  aus*  diesen 
mittelst  Schwefelammonium  die  entsprechenden  Basen,  Toluidin 
C|4  H,  N  und  Nitrotoluidin  C,«  H«  N,  0«. 

Xylen,  C,e  H|o.  —  Cahours  giebt  diesen  Namen  dem 
in  der  Reihe  bis  jetzt  fehlenden  Gliede  Cj«  H|o.  Dasselbe  geht 
zwischen  128  und  130®  über  und  ist  dem  Toluen  in  seinen 
Eigenschaften  sehr  ihnlich.  Bei  Behandlung  mit  Salpetersäure 
liefert  es  dem  Nitrotoluidin  und  dem  Toluidin  ganz  analoge 
Prodocte.  Die  dem  Toluidin  entsprechende  Base  nennt  Cahours 
XyHdIn. 

Climen,  C|»  Hi,.  —  Dasselbe  geht  bei  148<'  über.  Zum 
Beweis,  dafs  es  wirklich  Cumen  sey,  stellte  Cahours  aus  dem- 
selben sowohl  die  Nitroverbindungen,  als  die  denseltFen  ent* 
sprechenden  Basen  dar. 


*)  Conipt  rend.  det  TAc.  des  Sc.  XXX,  319. 
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Cahoors  erhielt  ein  Wertes  Prodoct  l>ei  164  Mg  168^. 
Dasselbe  besitzt  genau  dieselbe  Zasammenselzunj^  und  dasselbe 
Dampfvolam,  wie  das  Cumen  und  Mesitylen,  bat  aber  im  Uebrigea 
weder  die  Eigenschaften  des  einen,  noch  des  andern. 

Es  ist  bemerlienswerth ,  dafs  die  von  Cahours  aus  dem 
rohen  Holzgeist  erhaltenen  Kohlenwasserstoffe  dieselben  sind, 
die  Mansfield*}  in  den  Deslillationsproducten  der  Steinkohlen 
gefunden  hat. 


Einwirkung  der  Hitze  auf  die  fetten  Säuren  bei  Gegen- 
wart von  alkalischen  Basen. 


A.  Cahours  **)  hat  über  die  Einwirkung  der  Hitze  auf 
verschiedene  Säuren  der  Reihe  C»  Ha  O4  bei  Ueberschufs  einer 
alkalischen  Base  Beobachtungen  mitgelheilt,  die  sich  den  Un- 
tersuchungen von  Reynolds  **^)  und  Hofmann  f)  in 
dieser  Richtung  anschliefsen.  —  BekaniiUich  liefert  die  Essig- 
säure, wenn  sie  mit  einem  Ueberschufs  von  Base  erhitzt  wird, 
Grubengas.  Cahours  glaubte  durch  ähnliche  Behandlung  der 
Übrigen  Säuren  der  Reihe  C«  H»  O4  die  entsprechenden  Koh- 
lenwasserstoffe erhalten  zu  müssen.  Es  zeigte  sich  indefs, 
dafs  die  höheren  Glieder  dieser  Reihe  auf  diese  Weise  keine 
dem  Grubengas  homologen  Kohlenwasserstoffe  liefern.  Seine 
Versuche  erstrecken  sich  auf  Oenanthylsäure,  Caprylsäure,  Pe« 
largonsäure,  Margarinsäure  und  Aethalsäure.  Sämmlliche  Säuren 
gaben  dieselben  Producte.  Die  Säuren  wurden  mit  dem  4fachen 
ihres  Gewichtes  Natronkalk  destillirt.      Es  bildeten  sich   neben 


*)  Diese  Annalen  Bd.  LXIX,  S.  162. 
^  Cofflpi.  reod.  d.  TAc.  d.  Sc.  X^v«    \i%. 
•»)  Dieie  Annalen  Bd.  LXXVH,  S. 

t)  Ebendaselbst  Bd.  LXXYH,  S.   «  M^' 
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einem  /Mt«^  Prodod  belriehliiehe  Mengen  eines  Guaee ,  das 
heim  Behandein  oiit  Brom  zum  gröTsten  Theil  tu  einer  öVgen 
PKlssIgkeit  condensirt  wurde,  während  nor  eine  geringe  Menge 
eines  Gases  surüokUieb,  das  mit  wenig  leuchtender  Flamme 
brannte. 

Ca  ho  Urs  erkannte  das  durch  Behandlung  mit  Brom  er- 
haltene Prodnct  ab  ein  Gemisch  der  Bromverbiridnngen  von 
ölbildendem  Gas  (C4H4),  Propylen  (C^He)  und  Butylen  (C,H,). 
Den  Siedepunkt  der  Bromverbindung  des  ölbildenden  Gases 
CC4  H4  Bfi)  fand  Cahours  bei  130^,  des  Brompropylens 
(C.  H.  Br,)  bei  144*,  des  Brombutylens  (C.  H,  Br,)  bei  «60*, 

Aus  dem  für  sich  condensirt  erhaltenen  Product  erhielt 
Cahours  bei  der  Rectification  eine  bei  106 — IfO*  siedende 
Flüssigkeit,  deren  Analyse  und  Dampfdichle  (3,954)  zu  der 
Formel  C|«  Hi«  führten.  Entsprechend  den  übrigen  Gliedern 
erhält  dasselbe  den  Namen  Caprylen.  Es  besitzt  bei  16*  ein 
spec.  Gew.  von  0,708  und  liefert  bei  Behandlung  mit  Brom 
unter  Erwärmung  ein  den  Verbindungen  der  anderen  Glieder 
entsprechendes  Bromcaprylen  C|«  H,«  Br«. 

Cahours  hält  es  Tür  wahrscheinh'ch ,  dafs  Ölbildendes  Gas, 
Propylen  und  Butylen  als  Zerselzungsproducte  sämmtlicher  Glieder 
der  Reihe  C»  H»  O4 ,  sowie  der  entsprechenden  Alkohole  und 
Aldehyde,  von  der  Valeriansäure  aufwärts,  erhahcn  werden. 
Er  wird  durch  seine  Versuche  ferner  zu  dem  Schlufs  geführt, 
dafs  die  dem  Grubengas  entsprechenden  höheren  Kohlenwasser- 
stoffe bei  der  Temperatur,  bei  der  die  Zersetzung  der  Siuren 
stattfindet,  nicht  mehr  die  gehörige  Stabilität  besitzen  und  in 
Grubengas,  Wasserstoff  und  die  Kohlenwasserstoffe  der  Reihe 
C»  Hm  zerfallen. 


Methyl^  und  Aethylnntenichwefelsfiiire  sind  identisch 
mit  Solfmethyl-  und  SoIfAthylschwefelsäure. 


Muspratt  *)  hal  gezeigt,  dafs  die  von  ihm  durch  Oxy« 
dation  der  Schwefelcyanverblndangen  des  Methyls  und  Aethyls 
mittelst  Salpetersäure  erhaltenen  und  als  Methyl  -  und  Aethyl- 
nnterschwefelsäure  beschriebenen  Verbindungen  mit  den  durch 
gleiche  Behandlung  aus  den  entsprechenden  ZweifachrSchwefel- 
Verbindungen  und  Mercaptanen  entstehenden  Säuren  identisch 
sind.  Von  letzteren  ist  durch  Löwig  die  der  Aethylreihe  be- 
kannt geworden ;  er  gab  derselben  den  Namen  SuifdUhyUch/iDe'' 

fehäure  und  die  Formel  C«  H^  |  q  ,  SOs ,   HO ,  während  die 

Aethylunterschwefelsäure  nach  Muspratt  die  Formel  C4HSS9O4, 
HO  besitzt  **)  und  sich  von  der  vorhergehenden  durch  einen 
Mehrgehalt  von  einem  Aeq.  Sauerstoff  unterscheidet. 

Um  die  erwähnte  Identität  festzustellen,  bereitete  Muspratt 
durch  Behandlung  der  Zweifach -Schwefelverbindungen  mit  Sal- 
petersäure die  Suimthyl-  und  Sulfmethylschwefelsäure  und  ana- 
Lysirte  deren  Barytsalze. 

Das  bei  100®  getrocknete  Barytsalz  der  Sulfiithylschwefel- 
säure  gab  folgende  Zahlen  : 


gefondea 

berechiMi 

C4 

13,53 

13,49 

H, 

3,00 

* 

2,82 

s. 

17,75 

n,97 

0. 

22,42 

22,47 

BaO 

43,30 

«i,». 

*)  Ourterij  Jonn.  of 

•♦)  Dicfe  AnMiM  LXV,  »/.   "V 

Aniul.  d.  Ohtmie  u.  Plunn.  LXX\.            \ 

'\ 

^•*- 

<« 

\ 
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Zwei  Proben  von  aaf  gleiche  Weise  erhaltenem  methyl- 
imtergchwefelsaareQ  Baryt  ergaben  mnen  Gehalt  von  46J2  and 
46,97  pC.  Baryt.  Die  Formel  BaO ,  C»  R»  St  0«  verlangt 
46,95  pC.  Baryt. 

Danson  *)  hat  die  Versuche  M asprat t's  vervollständigt 
und  gezeigt,  dafs  die  aus  dem  Zweifach  «•  Seh wefelamyl  durch 
Behandlung  mit  Salpetersäure  entstehende  Sänre  asit  der  von 
Med  lock  aus  dem  Schwefelcyanamyl  erhaltenen  identisdi  ist. 
Aar  die  Wahrscheinlichkeit  der  Identität  der  letzteren  Säure  mit 
der  von  Gerathewohl  und  Erdmann  aus  dem  Amylm^* 
captan  erhaltenen  hat  bereits  Hofmann  **)  hingewiesen. 

Das  Barytsalz  der  aus  dem  Zweifach -Scbwefelamyl  erhal- 
tenen Säure  gab  folgende,  mit  der  Formel  Hedlock's  filr  den 
amylunterschwefelsauren  Baryt  übereinstimmende  Zahlen  : 


berechnet 

gefunden 

c„ 

27,33 

27,36 

Hu 

5,0t 

5,14 

s. 

14,58 

— 

0. 

18,23 

— 

BaO 

34,85 

34,44. 

Löwig  ***)  hat  neuerdings  ebenfalls  die  Zusammensetzung 
seiner  Sulßthylschwefelsäure  einer  Prüfung  unterworfen.  Seine 
Resultate  bestätigen  die  von  Muspratt  aufgestellte  Formel. 


^)  Onwtoriy  JouriL  of  tke  Chem.  Soc.  HI,  15d. 
•*)  DiMe  Anoaleu  LXK,  227. 
)  Ebendudbft  LXXY,  349. 
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Verbindangen  der  Cari)aiiSg8ure  mit  Aethyloxyd  und 

Methyloxyd. 


Chance!  hat  in  einer  hröheren  Abhandlung  Über  die  Ni- 
troverbindungen der  Benzoereibe  *)  gezeigt,  dab  Nilrobenzamid 
durch  Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff  oder  Schwefelammo- 
nium  Anilaminhamstoff  liefert.  t)urch  eine  ganz  gleiche  Metamor- 
phose ist  es  ihm  gelungen^  aus  dem  Nitrobenzoeätber  des 
Aethyloxyds  und  Methyloxyds  die  enlsprechenden  Carbanilather 
darzustellen  **). 
C,4  H.  N  (NO4)  0,  +  6  SH  =  Cm  Hs  N,  0»  +  4  HO  +  6  S 

Nilrobenzamid  Carbanilamid  oder  Anilaminhamstoff. 

C,4H4CNp4)0i.C4H,0  +  6SH=C,4H,N03,C4Hs0+4H0  +  6S 

Nitrobenzoeütber  Carbanilather^ 

Der  Carbanilather  ist  Urethan,  worin  an  die  Stelle  der 
Reste  des  Ammoniaks  die  des  Anilins  getreten  sind.  Chancel 
nennt  ihn  daher  Carbaniletbaa. 

Carbanäetkan.  —  Zur  Darstellung  desselben  löst  man  den 
Nitrobenzoöfither  in  Alkohol  und  fügt  nach  und  nach  in  kleinen 
Mengen  Schwefelammonium  hinzu.  Durch  mäfsiges  ErwUrmen 
in  einem  Sandbade  wird  die  Reaction  beschleunigt.  Es  scheiden 
sich  bedeutende  Mengen  von  Schwefel  ab  und  die  Lösung  liefert 
auf  Zusatz  von  Wasser  eine  beinahe  farblose  ölige  Substanz,  die 
durch  wiederholtes  Auflösen  in  Alkohol  und  Fällen  mit  Wasser 
gereinigt  wird. 

Behandett  man  eine  akoholiache  Lösung  desselben  dnige 
Zeit  mit  kaustischem  Kali,  so  ^i^ÜiX  es  in  Alkohol  und  Car- 
banilsäure« 


*)  Diefe  Annalen  LXXII,  27^ 
**")  Compt  reocL  de  J'Ac;  ^ 
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C,^HJ|IO„  C^H.O  +  KO,  HO  =  C^^H.NO,  +  KO  +  CJÄjOj 

Carbanilethan  carbanilsaures  Kali     Alkohol 

Nimmt  man  stall  Kali  Ammoniak,  so  erhfilt  mau  beim  Ver- 
dunsten Krystalle  von  Aniiaminharnstoff. 

C.^H.NO^C^H.O  +  NH,  =  C,^H,N,0,  +  C^H.O,. 
CarbanUmethyUm.   —     Chancel   bezeichnet  mit  diesem 
Namen  den  auf  ganz  gleiche  Weise  erhaltenen  Carbanililther 
des  Methyloxyds.      Er  bildet,  wie  der  vorhergehende  Aetber, 
einen  öligen,  in  Wasser  untersinkenden  Körper. 

Sein  Verhalten  ist  ganz  dem  der   entsprechendep  Aethyl- 
Oxydverbindung  analog. 


Trockne  Destillation  des  Zuckers  mit  Kalk. 


R.  Schwarz  *)  hat  die  früher  von  Fremy  und  Gott- 
lieb untersuchten  Producte  der  trocknen  Destillation  des  Zuckers 
mit  Kalk  bearbeitet.  Nach  Fremy  besteht  das  flttssige  Destillat 
aus  einem  in  Wasser  löslichen  Theil,  den  derselbe  als  Aceton 
erkannte,  und  einem  unlöslichen,  dem  er  den  Namen  Metacelom 
und  die  Formel  C«  H«  0  gab.  Gottlieb  bestätigte  die  Bil- 
dung des  letzteren  und  fand,  dafs  dasselbe  durch  Behandhing 
mit  Chromsäure  Ameisensäure,  Essigsäure  und  Metacetonsäure 
liefere. 

Schwarz  wandte  ein  Verhältnifs  von  3-^  Theilen  Kalk 
auf  1  Theil  Zucker  an.  Das  neben  Entwicklung  von  brennbaren 
Gasen  übergehende  Product  war  zum  Theil  in  Wasser  lösUch. 
Der  lösliche  Theil  wurde  nicht  näher  untersucht;  den  unlöslichen 
erkannte  Schwarz  als  ein  Gemenge  verschiedener  Körper. 


*)  Siuangtbericbta  der  Wiener  Acad.  Jiili ,  1850. 
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Das  letztere  ölförmige  Product  läfst  sich  bis  auf  einen 
geringen  harzigen  Rückstand  mit  Wasser  destilliren.  Hit  Kali- 
lauge geschüttelt  nimmt  es  an  Menge  belrächtlich  ab  und  er- 
theilt  derselben  eine  dunkelbraune  Farbe. 

Schwarz  unterwarf  das  durch  Behandlung  mit  kalter  Kali- 
lauge und  Wasser  gereinigte  Oel  einer  wiederholten  fractionirten 
Destillation  und  erhielt  Producte,  die  sich  ihrer  Zusammensetzung 
nach  als  Glieder  einer  homologen  Reihe  herausstellten  : 

^2»  ^%s  0,. 
Durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  erhält  man  daraus  neben 
einem   eigenthümlichen    neutralen  Oel   die  verschiedenen  fetten 
Sauren  der  Reihe  C„  H„  O4. 

Durch  Kochen  mit  concentiif-ter  Kalilauge  werden  nach 
Schwarz  alle  4  Glieder  in  gleicher  Weise  zersetzt.  Es  ent- 
steht ein  zum  Tlieil  in  der  Kalilauge  sich  lösendes  Harz  und 
ein  flüchtiger  Körper  von  auffallend  narkotischer  Wirkung. 
Letzterer  liefert  durch  Behandlung  mit  Oxydationsmitteln  keine 
fetten  Säuren  mehr.  Schwarz  schliefst  aus  diesem  Verhalten, 
dafs  die  obigen  4  Glieder  Verbindungen  von  Aldehyden  mit 
einem  dem  Aethyloxyd  ähnlichen  Körper  C,,  H«  0  seyen.  Er 
stellt  darauf  hin  folgendes  Schema  auf  : 

C,4  Hii  0,  =  C.»  H,  0  +  C,  Ha  0, 
€,•  H,.  0,  =  C|,  H,  0  +  Ce  H.  Oa 
Cjo  H„  0,  =  C.a  H,  0  +  C,  H,  Oa 
Cjt  Hjj  Oj  =z  Cia  H9  0  +  Ci^HjeOa. 
Der  Körper  Cn  H9  0  nimmt  nach  Schwarz  bei  der  Zer- 
setzung mittelst  Kalilauge   1  Aeu    Wasser  auf  und  bildet  eine 
dem  Alkohol  correspondirende  v    * 'nidung  CuHioO».   Schwarz 
giebt  keine  Analyse  der  letzte  ^  X^c^  vermifsl  man  hinrei- 

chende Belege  für  die  »n^^   ''^11'     .|e  Exisienz  der  Aldehyde. 
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Durch  Behandlung  der  Veitindung  C^  Hit  Ot  rotUelst 
Salpetersäure  erhielt  Schwärs  Oxalsäure  und  eine  Verbindungf 
von  der  Formel  C|o  Ht  0. 

berechn«!  gefnnte 

Co        60^78;94  78,68 

H,    ^       8    10,53  10,59 

0  8    10,53  10,73. 

Wird  die  Verbindonsf  C|,H|oOt  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure oder  wasserfreier  Phospborsäure  behandelt,  so  erhält  man 
nach  Schwarz  die  sauerstoilfreie  Verbindung  C,,  H«  in  Form 
einer  wasserklaren,  unverändert  destillirbaren  Flüssigkeit,  deren 
Analyse  folgende  Zahlen  gab  : 

berechnet  gefuiden 

C,t        72^9000  89,81 

H,  8    10,00  10,28 

80  100,00  100,00. 


Einwirkuig  von  Schwefelkohlenstoff  und  Ammoniak  auf 

Aceton,  Mesityloxyd  etc. 


H.  HIasiwets  *}  theilt  einige  Versuche  Über  die  Ein- 
wirkung von  Schwefelkohlenstoff  und  Ammoniak  auf  Aceton, 
Mesityloxyd  und  verwandte  Körper  mit,  die  sich  einer  früher 
veröffentlichten  Untersuchung  von  demselben  über  das  Asafö- 
tidaöl  **}  anschliefsen. 

AceUm,  —  Wird  reines  Aceton  mit  einem  gleichen  Volum 
Schwefelkohlenstoff  und  ungefähr  dem  doppelten  Volum  Ammo- 
niak vermischt,  so  erhält  man  nach  10— 12tägigem  Stehen  grofse 


*')  SitsQBgsberichle  der  kniserl.  Acad.  Julih*  1851. 
^}  DiMe  Amdea  LXXI,  33. 
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gelbe  Krystalie,  die,  zxv'nehen  Fliebpapier  getrocknel,  opak 
werden  und  einen  an  Aceton  und  Schwefelwasserstoff  erin- 
nernden Geruch  verbreiten.  Die  Verbindung  ist  in  Wasser  un- 
löslich. Alkohol  löst  unter  Zersetzung  in  der  Wämie  viel  davon 
aof.  In  Aeiber  ist  sie  nur  wenig  löslich«  Die  Analyse  ergab 
von  der  im  luftleeren  Raum  getrockneten  Substanz  folgende 
Zusammensetzung  : 


berechnet 

gefanden 

Cso 

180    45,91 

45,54    45,74 

H,. 

26      ^,63 

7,13      7,00 

N, 

42    10,73 

10,69        — 

s. 

144    36,73 

37,83        - 

392  100,00  100,59. 

HIasiwetz  leitet  aus  diesen  Zahlen  die  etwas  complicirta 
Formel  : 

2  CC«  H«  S)  .  C,  H,  N  S,  +  2  (C.  H.,  Cy  S.) 
ab  und  betrachtet  den  Körper  als  eine  Doppelverbindung  von 
einem  $ulfo€arbamin$auren  Sckwefelaeekmyl  und  Sdwoefdcyan^ 
aeetonyl^  wobei  er  als  Radical  des  Acetons  C«  H«  annimmt. 
Aetzkali  löst  die  Krystalle  auf  und  liefert  beim  Kochen  den 
Geroch  nach  Mesityloxyd,  später  nach  Ammoniak.  Zugleich 
giebt  die  alkalische  Lösung  nach  Neutralisation  mit  Salzsäure, 
mit  Eisenoxydlösung  Schwefelcyanreaction. 

Die  kalte  alkoholische  Lösung  des  Körpers  giebt  nach 
HIasiwetz  mit  Plalinchlorid  einen  gelben  Niederschlag,  der 
bei  100^  folgende  Zusammensetzung  zeigt  : 

berechnet  gefonden 

C30        780^225?  22,84 

3,31  3,32 

5,35  5,48 


H,. 

26 

N, 

42 

s,. 

240 

PI. 

295,6 

37,64 
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Hlasiwets  giebt  dem  Niederschlag  hiernach  die  FcMtnel : 
(C.o  H,,  N,  SJ  +  3PIS,- 

Eiir  auf  gleiche  Weise  erhaltener  Niederschlag  mit  Queck- 
silberchlorid besab  bei  100*  getrocknet  eine  der  Formel 
(C.o  H,«  N.  SJ  +  (27  Hg  S,  18  Hg  Q)  entsprechende 
Zusammensetzung  : 


gefanden 

c.. 

Iso^'si^ 

2,94 

H,. 

26      0,43 

0,46 

N, 

42      0,70       , 

s.. 

576      9,70 

9,87 

Hg«. 

4500    75,84 

76,65 

Cl 

609    10,30 

9,83 

5933  100,00. 
Wird  die  alkoholische  Lösung  der  durch  Einwirkung  von 
Schwefelkohlenstoff  und  Ammoniak  erhaltenen  Verbindung  einige 
Zeit  gekocht,  so  erhält  man  nach  HIasiwetz  unter  Entwick- 
lung von  Kohlensäure  und  Ammoniak  Krystalle  einer  anderen 
Verbindung,  die  nach  wiederholtem  Umkrystallisiren  farblos  er- 
scheint und  unter  der  Luftpumpe  getrocknet  folgende  Zusam^ 
mensetzung  besitzt  : 

berecboet  gefonden 

C,,         216^51,67  51,45 

H,«  36      8,61  9,00 

Ns  70    16,74  16,84 

Se  96    22,98  — 

418  100,00. 
HIasiwetz  leitet  hieraus  für  die  Verbindung  die  Formel 
2CC.  H.,NHJ  +  3  (C.  H.,Cy  SJ 
ab  und  betrachtet  dieselbe  als  eine  Doppelverbindung  von  einem 
Amid  und  einer  Schwefelcyanverbindung  des  Körpers  C^  H^. 

Mesüyloxfd,  -—  Durch  Destillation  von  mesityloxydschwe- 
feisaurem  Kalk  mit  Einfach- Seh wefelkatium  erhielt  HIasiwetz 
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eine  farblose  FÜinigkeit,  die  nnH  Irocknem  Chlorcaloiom  ver- 
setst  zum  Tbeil  davon  absorbirt  wurde,  während  ein  anderer 
Theil  millelst  einer  Pipette  abgezogen  werden  kmiate.  Das 
vom  Chiorcalcium  absorbirle  Oel  wurde  im  Wasaerbade  abde- 
slillirt.  Es  besafs  einen  zwiebeUhnlichen  Geruch  und  zeigte  fol- 
gende Zusammensetzung  : 


iMrechmt 

gefaaden 

C|. 

108    46,75 

46,72    46,60 

H„ 

27    11,64 

11,94    11,95 

0. 

64    27,76 

26,78      — 

s. 

32    13,85 

14,56      — 

231  100,00  100,00. 

Hiasiwetz  berechnet  hieraus  die  etwas  schwer  verständ- 
liche Formel  3  (C«  H«)  +  S  +  H  S  +  8  aq. 

Das  vom  Chiorcalcium  nicht  aufgenommene,  für  sich  rec- 
tüeirte  Oel  gab  :  C  =  45,03,  H  =  10,67,  S  =  41,45  und 
2,85  Verlust.  Hiasiwetz  glaubt,  dafs  es  in  reinem  Zustande 
saoerstoffirei  sey  und  seine  Zusammensetzung  durch  die  Formel 
C^  H^  S  +  H  S  aasgedruckt  werde. 

Wendet  man  bei  der  Zersetzung  des  mesityloxydschwefel- 
sauren  Kalks  statt  Einfach-Schwefelkalium  Fünffach  -  Seh  wefel- 
kalium  an,  so  erhttU  man  nach  Hiasiwetz  aufser  den  erwähnten 
farblosen  Oelen  noch  ein  gelbes  Oel  von  zwiebebrtigem  Geruch. 
Eine  Platinverbindung  dieses  Oels  gab  bei  100^  getrocknet 
folgende  Zahlen  : 

berechnet  gefunden 

Ceo       "360       1M5  14,24 

H«o          50         2,00    '  1,96 

Pti4     1379,8    55,41  55,41 

S,«        416       16,50  i6,55 

CU        284       11 64  11,84 

2489,8  lOOj^  100,00, 
woraus  Hiasiwetz  die  For>w 

\\ 
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2  (C.  H.  «)  3  (PI  0)  +  8  (C.  H^  S,  P4  S)  +  7  Pt  S, 
berechnel. 

Durch  Behandlong  mit  Kali  und  Quecksllberoxyd  tiMen  nck 
die  obigen  Oele  entschwefeln. 

Hlasiwels  stellte  noch  den  Torhergeheaden  fthniiche  Ver«* 
ancbe  mit  dem  Metaceton  Fremy's,  CaII«0,  sowie  mit  Zocker 
und  Stärkemehl  an.  Er  konnte  aus  denselben  keine  entsprechenden 
Verbindungen  erhalten.  In  Betreff  verschiedener  Versuche  tiber 
das  Verhalten  des  Senföls  gegen  Alkalien  müssen  wir  auf  das 
verweisen. 


ChliMTverbindimgra  des  Naphtalins. 


Laurent  hat  verschiedene  neue  Verbindungen  des  Napli* 
talins  beschrieben  *)  : 

fi NaphMMMarid,  C,«  Hg  +  Q^.  —  In  einer  frttherea 
Untersuchung  erhielt  Laurent  VerbindungeB  des Naphtalins  mit 
CUor  in  folgefiden  zwei  VerhMitnissen  : 

C,o  H,  +  Cl,  =  Naphtalinchlorid 
C,o  Hg  i-  a^  =  Naphtalinbichkrid 

Die  neue  Verbindung  ist  mit  der  letzteren  isomer;  Lauren  I 
nennt  sie  cum  Unterschied  ß  Naphtafinbichknid.  Sie  wird  in 
folgender  Weise  erhallen  : 

Durch  Behandlung  von  Naphtalin  mit  Chlor  entsteht  neben 
weiteren  Zersetzungsproducten  ein  dickliches  Gemisch  von  einer 
ölfDrmigen  und  ekier  festen  Chlorverbindung.  Letztere  nimmt 
durch  Abkühlen  an  Menge  zu  und  wird  von  der  flüssigen  Ver- 
bindung durch  Pressen  zwischen  Leinwand  getrennt  Diese  feste 
Masse  ist  eine  Mischung  der  beiden  isomeren  Modificationen,  zu 


^  Compt.  read,  dei  trav.  de  Chim.  p.  L  et  G,  1850,  !• 
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deren  Trennung  ihre  verschiedene  Löslicbkeit  in  Alkohol  benutzt 
wird.  Die  kochende  alkoholische  Lösung  setzt  beim  langsamen 
Erkalten  zuerst  das  gewöhnliche  Naphtalinbicblorid  ab;  beim 
freiwilligen  Verdunsten  der  Mutterlauge  krystallisirt  das  ß  Naph- 
talinbicblorid heraus.  Zur  ferneren  Reinigung  löst  man  dasselbe 
in  Aether,  in  dem  das  gewöhnliche  Naphtalinbicblorid  nar  wenig 
löslich  ist. 

Das  ß  Naphtalinbichlorid  ist  färb  -  und  geruchlos ,  sehr 
löslich  in  Alkohol,  Aelher  und  Petroleum.  Es  krystallisRt  in 
kleinen,  unbestimmbaren  Blattchen.  Der  Destillation  unterwor«* 
ien  zersetzt  es  sich  unter  Entwicklung  von  Salzsäure;  es  bildet 
sich  ein  Oel  und  zweifachgechlortes  Naphlalin  C  nach  Laurent. 
Eine  kochende  alkoholische  Lösung  von  Kali  liefert  Chlorkaliumi 
ein  Oel  und  zweifachgechlorles  Naphtalin  F  in  rhombischen  Tafeln. 

Die  Analyse  des  ß  Naphtalinbichlorids  gab  : 

berechnet  gefonden 

C,o        «0^44^1  44,H 

U,  8      2,95  2,83 

CI4        142    52,54  — 

Naphialinbichlorobramidy  CsoHt+CIsBr.  —  Aus  der  vorher« 
gehenden  Verbindung  durch  Einwirkung  vom  Brom  erhalten.  Man 
versetzt  das  ß  Naphtalnibichlorid  mit  Brom  und  läfst  in  einem 
verschlossenen  Kolben  48  Stunden  lang  stehen.  Durch  Behand- 
lung mit  lauwarmem  Alkohol  entfernt  man  einen  Ueberschufs 
von  Brom  und  unverändertes  Naphtalinbicblorid.  Aus  der  heifsen 
itherischen  Lösung  krystallisirt  es  beim  freiwilligen  Verdonsten 
in  schiefrhombischen,  farblosen  Prismen. 

Die  Analyse  gab  : 

gefimdea 

Cio      120     38a^  37J6    38,36 

H,  8      a^y  2,57      2,55 

6r 
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Die  Gesammttnenge  von  Chlorailber  und  Bromsilber  betraf; 
198  pC,  die  Menge  des  daraas  reducirleii  Silbers  140  pC.  Die 
Formel  verlang!  196  pC.  Brom*  und  Chlorsilber  und  137  pC. 
Silber. 

nichlomaphtalin  A  £,  C^  H«  CI«.  ~  Die  gechlorten 
Verbindungen  des  Napbtalins  zeichnen  sich  durch  die  Menge 
von  Isomerien  aus,  die  sie  bieten.  Wir  kennen  bereits  7 
zweifach  gechlorte  und  6  dreirach  gechlorte  Naphtaline.  Lau- 
rent fügt  den  letzteren  ein  siebentes  hinzu.  Zur  Darstellung 
derselben  behandelt  man  das  rohe  Oel,  das  man  bei  der  Bildung 
des  einfach  gechlorten  Naphtalinbichlorids  (C^o  H,  Cl  +  Cl«)  er- 
hfill,  mit  concentrirter  Schwefelsäure.  Die  Flüssigkeit  bräunt  sich 
unter  Entweichen  von  Salzsäure  und  lafst  auf  Zusatz  von  Wasser 
eine  weiche  braune  Masse  fallen.  Dieselbe  ist  eine  Mischung 
von  dreifach  gechlortem  Naphtalin  A,  etwas  Oel  und  die  neue 
Verbindung.  Die  Trennung  geschieht  durch  Krystallisation  aus 
Aether,  in  welchem  die  neue  Verbindung  bedeutend  schwerer 
löslich  ist,  als  die  beiden  anderen  Producte. 

Das  dreifach  gechlorte  Naphtalin  A  E  krystallisirt  in  kleinen 
platten  Nadeln;  es  destillirt  ohne  Zersetzung. 

Die  Analyse  gab  : 

berechnet  gefanden 

C,o       'TSo'^'si^o'  51,5 

Hs  5      2,16  2,1 

Cl,         106,5     —  „ 

Ein  Theil  des  dreifach  gechlorten  Naphtalins  verbindet  sich 
bei  der  oben  beschriebenen  Darstellung  desselben  mit  der 
Schwefelsäure  zu  Trichlornaphtalinschwefelsäure. 

BimirobronmaphkMny  CsoH^Br  (N04')s.  -—  Durch  Kochen 
von  Bibromnaphtalin  mit  Salpetersäure  erhält  man  eine  Lösung, 
aus  der  Wasser  ein  in  der  Kälte  erhärtendes  Oel  niederschlägt. 
Nach  mehrmaligem  Umkrystalüsiren  aus  einer  Mischung  von 
Alkohol  und  Aether  erhält  man  daraus  eine  gelbe,  in  Aether 
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leicht  lösliche^  in  Alkohol  wenig  löaKche ,  in  Wasser  unlösliche 
Substanz,  die  beim  schnellen  Erhitzen  in  einem  Glasrohr  verpnflt. 
Die  Analyse  führte  zu  der  folgenden  Zusammensetzung  : 


berechnet 

gefunden 

C.0 

120^4Ö,5Ö  ' 

40,35 

H. 

5      1,67 

1,55 

Br 

80    26,90 

26,40 

N, 

28      9,50 

10,20 

0. 

64    21,43 

21,50. 

Die  saure  Lösung,  aus  der  das  Binitrobromnaphtalin  durch 
Wasser  geföllt  wurde  ^  liefert  beim  Abdampfen  ein  Gemenge 
von  Oxalsäure  und  Bromophialsäure. 

Erhitzt  man  Naphtalin  mit  Chlorschwefel,  so  entwickelt  sich 
eine  Menge  von  Salzsäure  und  nach  beendigter  Einwirkung 
erhält  man  durch  Behandlung  mit  Wasser  und  Ammoniak  eine 
weiche  braune  Masse,  die  ein  Gemenge  von  Schwefel  und  dem 
zweifach  gechlorten  Naphtalin  C  ist.  Durch  Ausziehen  mit 
kochendem  Alkohol  und  Brkaltenlassen  erhält  man  dasselbe  in 
wohlausgebildeten  Nadeln. 

Laurent  hat  früher  als  perchlorure  de  bronaphiSse  eine 
Verbindung  beschrieben,  der  er  die  Formel  Cto  H«  Br«  +  CI5 
beilegte.  Dieselbe  besitzt  nahezu  dieselbe  Znsammensetzung, 
wie  das  Bibromcblornaphtalinbichlorid  (Cjo  H^  Br,  Cl  +  CI4) 
und  nur  die  verschiedene  Krystallform  veranlafste  Laurent 
diesen  beiden  Verbindungen  eine  verschiedene  Formel  zu  geben. 
Nachdem  Laurent  indefs  gefunden,  dafs  das  Naphtalinbichlorid 
und  das  gechlorte  Naphtalinbichlorid  isodimorph  sind,  zweifelt 
er  nicht  daran,  dafs  auch  sein  perchlorure  de  bronaphtäse 
eine  dimorphe  Modification  ^^  ^ibromchlornaphlalinbicUorids 
sey ,    und  schreibt  beide  Vr^  . .  dO^S^^  ^^  derselben  Weise  : 


y 


VerbindangeD  des  BittermandelAb. 


Laurent  und  Gerhardt  haben  die  Metamorphosen  sin- 
dirt  *},  die  Bittermandelöl  bei  Behandlang  mit  Anunoniak,  Anilin 
und  Harnstoff  erleidet. 

Wirkung  des  Ammonitiks  auf  blausäurehaliiges  BUterman" 
ddöL  —  Wird  durch  rohes  Billermandelöl  bei  einer  Tempe- 
ratur von  100®  so  lange  ein  Strom  von  trocknem  'Ammoniakgas 

» 

geleitet ,  bis  nichts  mehr  absorbirt  wird ,  so  erhält  man  eine 
Flüssigkeit,  die,  in  einer  llischung  von  Alkohol  und  Aether 
gelöst,  nach  24  Stunden  Krystalle  absetzt,  deren  Ausscheidung 
noch  einige  Tage  fortdauert.  Diese  Krystalle  sind  ein  Gemisch 
von  zwei  verschiedenen  Verbindungen,  die  Laurent  und  Ger- 
hardt als  Körper  A  und  B  bezeichnen. 

Körper  A.  Man  erhält  denselben  durch  Ausziehen  der 
erwähnten  Krystalle  mit  kochendem  Alkohol,  aus  welchem  er 
sich  beim  Erkalten  und  freiwilligem  Verdunsten  in  kleinen  Nadein 
ausscheidet.  Der  Körper  ist  leicht  schmelzbar.  Der  für  sich 
geschmolzene  Körper  krystallisirl  beim  Erkalten  nicht,  sondern 
liefert  eine  harzige  Masse.  In  kaltem  Wasser  ist  er  sehr  wenig 
löslich,  dagegen  leicht  löslich  in  A<*thcr. 

Verdünnte  Säuren  greifen  den  Körper  in  der  Kälte  nicht  an. 
Beim  Kochen  mit  Salzsäure  zerfallt  er  in  Bittermandelöl,  Ammo- 
niak und  Blausäure.  Beim  Erhitzen  Tür  sich  liefert  er,  unter 
Zurttcklassung  von  wenig  Kohle  ^  neben  Blausäure  einen  öbr- 
tigen  und  einen  festen  krystallinischen  Körper;  letztere  wurden 
nicht  näher  untersucht.  ' 

Laurent  und  Gerhardt  leiten  aus  ihrer  Analyse  für  den 
Körper  A  die  Formd  C44  H,,  N,  0,  ab. 


*)  Compt  reod.  d.  trav.  d.  Cliini.  p.  L.  et  6.  1850,  US. 
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Kohlensloll 

Iwradmat 
80,9 

gtliudMi 
80,3 

Wasserstoff 

5,5 

5,4 

Stickstoff 

9,0 

9,5 

Sauerstoff 

4,6 

4,8 

100,0  100,0 

und  geben  für  den  Procefs  der  Bildung  die  folgende  Gleichung : 

3  C„  H,  0.  +  c,  N  S'l   -  4  HO  =  C,,  H,.  N,  0.. 

Sie  erhielten  denselben  Körper  durch  Behandlung  von  rei- 
nem BiUermandelöl  mit  einer  alkoholischen  Lösung^  von  Cyan- 
ammonium  und  glauben,  dafs  derselbe  mit  dem  früher  von 
Laurent  beschriebenen  Berizhydramide  identisch  sey. 

Körper  B.  Derselbe  bleibt  bei  der  Behandlung  des  Ge- 
misches von  A  und  B  mit  kochendem  Alkohol  als  ein  weifses 
krystallinisches  Pulver  zurück.  Er  schmilzt  beiiin  Erhitzen  und 
krystallisirt  beim  Erkalten  theilweise,  während  der  gröfste  Theil 
zu  einer  glasartigen  Hasse  erstarrt.  L.  und  G.  erklären  ihn  ftir 
identisch  mit  dem  von  ihnen  früher  mit  dem  Namen  (jaotide 
bemöilique  belegten  Körper. 

Die  Analyse  führte  zu  der  Formel  C30  H,,  N,. 

gefunden 


Kohlenstoff 

81,8 

81,6 

asotide  benxotliqiM 

81,77 

Wasserstoff 

5,4 

5,4 

5,32 

Stickstoff 

12,8 

12,9 

13,06 

100,0. 
Seine  Entstehung  erkUiren  sie  nach  folgender  Gleiehnng  : 

2  C,  H.  0.  +  c,  NH*  1  -  4  HO  =  C.,  H.,  N.. 

Bekanntlich  bildet  sich  aus  reinem  Bilterroandelöl  und  wls- 
serigem  Ammomak  bei  längerem  Stehen  Hydrobenzamid  von  der 
Zimmmensefzang  C4,  Hj,  N,,  L.  and  G;  bringen  ihre  beide« 
neuen  Körper  mit  dem  Hydrobenzamid  und  einer  von  Zinin 
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erhaltenen  Verbindiingf  durch  das  folgende  Schema  in  geneti- 
sche Beziehang  : 

Hydrobenzamid      =  3  C,«  H.  0.  +      nhM  ~  ^  ''^ 
Körper  A  =  3  C,^  H,  0,  +c  nh*  [  ~  ®  "° 

Körper  B  =  2  C,,  H,  0,  +c,Nh'  |  -  4  HO 

Verbindung  Zinln's=  3  C,^  H,  0,^  +c*j5[[     j  -  2  HO. 

Wirkung  des  Anilins  auf  BütermanddöL  —  Durch  Er- 
wärmen von  ungefähr  gleichen  Tbeilen  Anilin  und  Biltermandelöl 
erhält  man  unter  sichtbarer  Ausscheidung  von  Wasser  eine 
Masse,  die  beim  Erkalten  gewöhnlich  krystallinisch  erstarrt. 
Nachdem  man  dieselbe  durch  Pressen  von  den  flüssigen  Theilen 
getrennt  hat»  krystallisirt  man  sie  aus  heirsem  Alkohol,  in  dem 
sie  sich  mit  Leichtigkeit  löst.  Laurent  und  Gerhardt  geben 
dieser  Substanz  den  Namen  BenzöilaniUd.  —  Dasselbe  krystal- 
lisirt in  schönen  glänzenden  Blätlchen ,  die  in  Wasser  unlöslich, 
in  Weingeist  und  Aelher  dagegen  sehr  leicht  löslich  sind.  Es 
schmilzt  leicht  und  destillirt  in  hoher  Temperatur  ohne  Zer* 
Setzung.  Es  besitzt  weder  Geruch  noch  Geschmack.  Die  Analyse 
führte  zu  der  Formel  C,«  H,^  N. 

berechoel  gefuDden 

C,,    l56^86;i9^  85,73 

H,j        H      6,07  6,07 

N  14      7,74  7,30. 

Die  Bildung  des  Körpers  erklärt  sich  nach  folgender 
Gleichung  : 

Ci4  H,  0,  +  C,,  H,  N  =  C,e  H,,  N  +  2  HO. 

In  Berührung  mit  Essigsäure  und  Salzsäure  wird  das  Ben- 
zoilanilid  flüssig.  Concentrirte  Salzsäure  löst  es  selbst  in  der 
Wärme  ohne  Veränderung.  Durch  Erhitzen  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  wird  es  zersetzt;   die  Masse  itirbt  sich  gelb  und 


ii^ 
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läfst  auf  Zoaate  von  Wasser  BittermaiNMöl  fallen,  wahrend 
schwefelsaures  Anilin  gelost  bleibl.  Kochen  mit  Kalilauge  be- 
wirkt keine  Zersetzung.  Brom  liefert  mit  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Benzo'ilanilid  Tribromanilin. 

Wirktmg  von  Eamsioff  auf  BülermanddöL  —  Erhitzt  man 
gepulverten  Hamsloff  mit  Bittermandelöl,  so  löst  er  sich,  ehe  die 
Mischung  den  Siedepunkt  des  Wassers  erreicht  hat^  in  bedeu- 
tender Menge  auf.  Nach  einigen  Augenblicken  wird  die  ganze 
Hasse  fest  und  liefert  eine  Verbindung,  die  durch  Ausziehen 
mit  Aether  und  Wasser  beziehungsweise  vom  überschüssigen 
Bittermandelöl  und  Harnstoff  gereinigt  wird.  Laurent  und 
Gerhardt  geben  der  Verbindung  den  Namen  BenxoUureid'. -^ 
Dasselbe  bildet,  auf  beschriebene  Weise  erhalten,  ein  weibes, 
nicht  krystallinisches  Pulver,  ohne  Geschmack  und  Geruch,  unlöslich 
in  Wasser  und  Aether,  löslich  dagegen  in  Alkohol,  aus  wekhem 
es  sich  beim  Eindampfen  in  amorphen  Krusten  wieder  absetzt. 
Verdünnte  Säuren  sind  in  der  Kälte  ohne  Einwirkung;  beim 
Kochen  damit  zerfällt  das  Benzoilureid  mit  Leichtigkeit  in  Bitter- 
mandelöl und  Harnstoff. 


Die  Analyse  gab  : 

beredmel 

gefniideii 

C,o        3Ö0"59S2 

"59,7r 

"sisi  '^SJsT 

59,45 

Hm          28      5,55 

5,58 

5,47      5,55 

5,55 

N,         112    22;22 

— 

21,50    21,86 

— 

0,          64    12,71 

— 

13,22    12,78 

— 

504  100,00. 
Laurent    und   Gerhardt' leiten   hieraus  die    Formel 
Cso  H,,  Ns  O3  ab,  und  geben  für  die  Entstehung  des  Körpers 
folgende  Gleichung  : 

3  C,4  He  0,  +  4  C,  H^  N,  0,  =  C,o  H,,  N,  0,  +  6H0. 

Das  Benzoilureid  wird  durch.  Hitze  unter  Entwicklung  von 

Bittermandelöl  und  Ammoniak  zersetzt.  Hierbei  bleibt  im  Rück* 

stand  ein  gelber,  in  Alkohol  und  Aether  unlöslicher  Körper, 

Annal.  d.  Chemie  o.  Phann.  LZXVI.  Bd.  8.  H«ft.  20 
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40r  Mh  bei  stürkerM  Brhttaea  vorittchlif  t.  —  Kalilaoge  aer. 
setEt  das  Benso'iiureid  bei  längerem  Kochen;  es  destiiUrt  dabei 
Bittermandelöl  und  Ammoniak,  während  im  Rlleksland  beaioe- 
saores  Kali  bleibt. 

Laurent  und  Gerhardt  teben  vergebens  versucht,  eine 
dem  Bensamid  entsprechende  Hamsloflverbindsng  darzustellen. 
Sine  Mischung  von  ChlorbenzoYl  und  HarnsloflF  wirken  in  der 
KiHe  nicht  auf  einaiidor;  bdm  Erwärmen  tritt  eine  heAige 
Renction  ein,  in  deren  Folge  sich  andere,  nicht  näher  onter- 
snchie  Producte  biMen. 

Btm%^Üwasser9k»lf  ~  CUorbenzM,  —  Bei  der  Bereitung  von 
Cfaloi-benso'il  durch  Binkiten  von  CUor  in  Bittermandelöl  wird 
ietnteres  nie  vollständig  übergeführt;  stets  Ueibt  eine  gewisse 
Menge  Bittcrmendeioi  unverändert.  Ueberiärst  man  ein  solch 
rohes  Chhnrbenzoil  in  einem  verschossenen  Geßise  längere  Zeit 
sich  selbst,  so  scheiden  sich  nach  und  nach  schöne  Krystall-» 
Uällchen  ab.  L.  und  G.  erkannten  dieselben  nach  den  Resul- 
taten ihrer  Anai^e  als  eine  Verbindung  von  gleichen  Aequiva- 
lenten  Bitlermandelöl  und  Chlorbenzo'il  : 

Cm  H,  0,  +  Cm  Hs  Gl  0,. 

.     berechnet  Runden 

C„      "168^  68,0  67,8 

H|i         11         4,5  4fi 

a  35,5    14,5  14,0 

€l4  82      13,0  — 

Beim  Kochen  mit   Wasser  zerfiillt  die  Verbindung  unter 

Bildung  v<iin  SemMsnure,  BiKemanddöl  und  Salzsäure. 

C„  H,,  ao^  +  »«Ott:  OIH  +  C.^  H^  0,  +  C.^«,  O4. 


m 


Plaüübasen. 


Vor  einiger  Zeit  hat  Rae  wsky  *)  die  Zahl  der  riatinbasen 

um  eine  neue  bereichert,  der  er  die  Formel  Pi  Iq^  O^N^H^ 

beilegt.  Gerhardt  hat,  namenllich  durch  die  Unwahrschein- 
lichkeit  der  Formel  Raewsky's  veranlagst,  eine  ausröhrliche 
Untersuchung  sämmtlicher  Platinbasen  unternommen  **')  und  ist 
dabei  zu  Resultaten  gelangt,  denen  zufolge  er  dieselben  unter 
folgenden  einfachen  Gesichtspunkten  ordnen  zu  können  glaubt. 
Sammtliche  Platinbasen  lassen  sich  als  Ammoniake  ***) 
betrachten,  in  denen  ein  Theil  des  Wasserstoffs  durch  Platin 
vertreten  ist.  Das  Platin  tritt  in  dieser  Rolle  in  zwei  poIymeren 
Modifioationen ,  als  Pt  CPl^tinosum)  und  pt,  (Plalinicumj  auf. 
Als  ersleres  (Pt)  vertritt  dasselbe  1  Aeq.  Wasserstoff,  als 
Platinicum  Cp^t)  vermag  dagegen  dieselbe  Menge  2  Aeq.  Was- 
serstoff zu  ersetzen.  Die  durch  solche  Vertretung  entgehenden 
platinhaltigen  Ammoniake  sind  entweder  einfache  Atome,  der 
Formel  NR,  entsprechend,  oder  durch  Vereinigung  von  zwei 
einfachen  Atomen  entstandene  Doppelatome  N,  B«. 

Es  entstehen  auf  diese  Weise  vier  verschiedene  Platinbasen, 
die  Gerhardt  folgendermetsen  bezeiehnet  : 

N    H^  Pt    =    Platosamin 

Nji  H^  Pt    =    Diplatosamin 

N    H    ptj  =    Platinamin 

^a  ^4  PU  =    Diplatinamin. 
Das  Platosamin  bildet   die  Base   der    zweiten  Reihe  der 
Reisetaschen  Salze;  das  Diplatosainin  entspricht  der  Base  der 


*)  Diese  Annalen  LXVIII,  df5^ 
•♦)  Coapt  read.  d.  luv.  d.  C^*  ^    ^^ 

•♦♦)  Siehe  die  folgeide  Arbci«  v^    ^'      \t. 
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ersten  Reihe.  Das  Diplalinamin  betrachtet  Gerhardt  ab  Grund- 
lage der  Salze  von  Gros.  Das  Platinamin  ist  eine  neue  Base, 
auf  deren  Entdeckung  Gerhardt  durch  seine  Betrachtungen 
geleitet  worden  ist. —  Die  Base  von  Raewsky,  dessen  Ana- 
lysen Gerhardt  (ttr  ungenau  hält,  ist  nach  ihm  mit  der  Gros- 
schen  Base  identisch.  Wir  geben  in  Folgendem  sowohl  die 
Beschreibung  der  Salze  der  neuen  Base,  sowie  derjenigen  der 
schon  bekannten  Basen,  deren  Zusammensetzung  Gerhardt 
einer  Prüfung  unterworfen  hat. 

Salze  des  Platinamins. 

Iboe^ach  saUtaures  PbUuuwim,  NH  pt,  +  2  H  Gl.  — 
Gerhardt  erhielt  dieses  Salz,  aus  dem  er  alle  übrigen  Salze 
darstellt,  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  das  salzsaure  Salz 
der  zweiten  Reihe  von  Reiset  Die  Bildung  entspricht  ganz 
der  des  salzsauren  Salzes  der  Gros'schen  Base  aus  dem  salz- 
sauren Salz  der  ersten  Reihe  Reisefs  : 
PICI,  2  NHs  +  Cl  =  Pt  Cl„  2  N  H,  oder  2  N  H^  pt„  2  H  Cl 

salzsaures  Salz  salzsaures  Salz  von  Gros, 

der  ersten  Reihe 
Reiset's. 

PI  Gl,  NH,  +  Cl  =  PI  CU,  NH,  oder  NH  pt,  +  2  H  Cl 

salzsaures  Salz         salzsaures  Salz  der  neuen  Base  Gerhardt's. 
der  zweiten  Reihe 
Reiset's. 

Zur  Darstellung  desselben  wird  durch  das  salzsaure  Salz 
Reiset's,  das  man  in  Wasser  vertheilt  und  zum  Sieden  erhitzt, 
ao  lange  ein  Strom  von  Chlorgas  geleitet,  bis  die  blafsgelbe 
Farbe  desselben  in  eine  citronengelbe  übergegangen  ist,  und  ein 
Tropfen  der  Flüssigkeit  unter  dem  Mikroscop  nur  gelbe  Kry- 
stalle  von  zweifach  salzsaurem  Platinamin  erkennen  Iftfst. 

Das  Salz  ist  in  kaltem  Wasser  ganz  unlöslich,  in  kochendem 
nur  sehr  wenig  löslich. 


PhHAasen.  309 

Die  Analyse  führte  zu  der  folgenden  procentischen  Zasaro- 
mensetzung  : 


berechnet 

gefanden 

Pt 

99"32i94 

'  6?67^l5S 

H, 

3      1,60 

1,77      - 

CI, 

71    37,97 

38,09      — 

N 

14      7,49 

7,43     — 

187  100,00  99,96. 

Gerhardt  leitet  hieraus  seinen  Ansichten  gemafs  die 
ungewöhnliche  Formel  N  H  pt^,  2  H  Cl  ab,  wonach  die  Ver- 
bindung als  ein  saure*  salzsaures  Salz  betrachtet  werden  mufs. 

Durch  Kochen  mit  Ammoniak  wird  es  vollkommen  gelöst; 
die  Lösung  liefert  beim  Verdunsten  einen  gelben  krystallinischen 
Niederschlag  von  zweifach  salzsaurem  Diplatinamin ,  d.  i.  das 
salzsaure  Salz  von  Gros  : 

NH  ptjj,  2  H  CI  +  NH,  =  N,  H^  pt^^,  2  H  Cl. 
Weder  concentrirte  Salpetersäure,  noch  Schwefelsaure  greifen 
das  zweifach  salzsaore  Platinamin  beim  Kochen  an.  Hit  Kali* 
lauge  giebt  es  sowohl  in  der  Kalt»,  als  in  der  Wärme  keine 
Entwicklung  von  Ammoniak.  In  der  kochenden  Kalilauge  löst 
es  sich  zu  einer  goldgelben  Lösung.  Säuren  ftlllen  daraus  einen 
schmutziggelben  Niederschlag,  der  kein  Platinamin  mehr  ist, 
aber  nicht  weiter  untersucht  wurde. 

Neutrales  salpetersaures  Platinamin.  —  Zur  Darstellung 
desselben  kocht  man  das  vorhergehende  Salz  mit  überschüssigem 
salpetersauren  Silberoxyd,  so  lange  noch  ein  Niederschlag  von 
Chlorsilber  erfolgt.  Aus  der  kochend  fdtrirten  Lösung  scheidet 
sich  das  Salz  beim  Erkalten  in  porm  eines  gelben,  krystallini- 
schen Sandes  ab. 

Das  Salz  löst  sich  nur  ly  -^  kaUem  Wasser.    Die  Lö- 

sung ist  schwach  geiMicb  ui^^  ^^^  .  ^t  das  Lackmuspapier. 

Die  Analyse  gab  :  "   Jlf^^ 
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pcfocluirt 

gcfuadea 

PI 

99    46,47 

46,33    46,33    46;t7 

H. 

6      2,81 

—        2,84      3,03 

N. 

2d    13,14 

—      13,00       - 

0,0 

80    37.58 

—     37,83       — 

213  100)00  100^. 

Gerhardt  leitet  daraus  die  Formel  NH  pt^,  HO,  NO3  + 
4  aq.  ab. 

In  der  KHlte  wird  das  Salz  nicht  durch  Sabsiure  verän- 
dert; beim  schwachen  Brwilrmen  damit  wird  zweifach  salzsaures 
Platinamin  geßllt. 

Zweifach  satpeiersauru  Platinamm.  —  Man  erhilt  das- 
selbe, indem  man  das  vorhergehende  neutrale  Salz  mit  einem 
Ueberschufs  von  Salpetersäure  abdampft  Die  Flüssigkeit  erstarrt, 
nachdem  der  gröfste  Theil  der  überschüssigen  Salpetersäure  ver- 
flüchtigt ist,  zu  einem  Brei  von  Krystallen.  Dieselben  werden 
durch  Waschen  mit  kaltem  Wasser,  in  welchem  sie  onldslich 
sind,  gereinigt. 

Das  Salz  bildet  im  trocknen  Zustand  ein  gelbes  Polver,  das 
sich  selbst  in  heifsem  Wasser  nur  wen^  löst;  es  löst  sich  da- 
gegen leicht  in  salpetersdarehaltigem  Wasser,  aus  dessen  beirs- 
gesätligter  Lösung  es  sich  beim  Erkalten  krystallinisch  absetzt. 

Die  Analyse  gab  : 


berechnet 

gefonden 

n 

99    41,25 

41,17    41,25 

H. 

3      1,25 

1,40    ,- 

N, 

42    17,50 

17,42      - 

0., 

96    40,00 

39,85      - 

240  100,00  100,00. 

Gerhardt  berechnet  hieraus  die  Formel 

NH  pl,,  2  HO,  2  NOs. 
Neutrales  oxalsaures  Platinamin.  —  Durch  doppelte  Um- 
setzung  aus   dem  neutralen  salpetersauren  Salz  mittelst  oxal- 
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saurem  Ammoniak  erhallen.      Man  reinigl  den  gdbeli  kfyslal« 
linischen  Niederschlag  durch  Auflösen  in  heifsem  Wasser  und 
Erkaltenlassen,  wobei  das  Salz  in  Blätfcben  anschiefsl. 
Bei  120®  getrocknet  gab  es  folgende  Zahlen  : 


berechnet 

gefbndea 

p«. 

1^  53^2 

53,16 

c* 

24      6,45 

6,19 

Hio 

10      2,68 

2,92 

N, 

28      7,52 

7,93 

0,4 

lt2    30,13 

29,80 

372  100,00  100,00. 

Dieselben  führen  zu  der  Formel 

2  NH  pt,,  C^  H,  0,  +  «  aq. 

Das  Salz  explodirt  beim  Erhitzen  tttt  sich,  wie  oxalsaures 
Silberoxyd. 

DappeUschtoefdsattres  PtoHnamm,  —  Man  bekommt  das- 
selbe, wenn  man  die  reine  Basis  in  verdünnter  Schwel^lsäure 
löst,  eindampft  und  mit  Alkohol  bekandell,  in  welchem  es  un- 
löslich ist.  Nach  dem  Trocknen  stellt  es  eia  gelbes,  sauer- 
schmeckendes Pulver  dar. 

Die  Analyse  führte  zu  ftilgender  Zusammenseizmig  : 


berechnet 

geAinden 

Pt 

99~4y 

46,00 

Hs 

3      — 

— . 

N 

14      — 

— 

S, 

32      — 

..» 

0, 

64      — 



212. 

PlaHnambk.  —  Man  erhält  nach  Gerhardt  die  freie  Base, 
indem  man  das  neutrale  Salpetersäure  Salz  mit  Ammoniak  kocht. 
Beim  Erkalten  scheidet  sie  sich  in  glänzenden  gelben  Krystallen 
an  der  Wand  des  Geflifses  ab.  Das  Platinamin  ist  in  reinem 
Wasser  kaum  löslich.  Bei  130^  C.  verliert  es  nichts  an  seinem 
Gewicht. 
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Die  Analyse  gab  : 

bereduet 

gofanden 

Pt        99    66,00 
Hs        5      3,33 
N        14      9,33 

65,66 
3,36 
9,70 

O4      32    21,34 

21,18 

150  100,00  100,00. 

Diese  Zahlen  entsprechen  der  Formel  N  H  pt»  +  4  aq. 

Diplaiinamin.  —  Es  ist  Gerhardt  noch  nicht  gelangen, 
das  Diplatinamin  aus  den  Gros'schen  und  Raewsky'scben 
Salzen,  in  denen  er  dasselbe  annimmt,  zu  isoliren.  Es  bildet 
nach  ihm  3  Reihen  von  Salzen,  nämlich  neutrale,  Ij-  und 
2fachsaure. 

Die  Salze  von  Gros  sind  nach  Gerhardt  zweifachsaure, 
die  Raewsky'schen  Ijfachsaure  Salze  des  Diplatinamins.  Das- 
selbe besitzt  grofse  Neigung,  sich  mit  2  verschiedenen  Säuren 
zu  Doppelverbindungen  zu  verbinden.  Gerhardt  stellt  die 
Salze  von  Gros  undRaewsky  folgendermafsen  nebeneinander: 

N,  H«  pt^,  2  Ac  H  N.  H«  pt.,  2  Ac  H 

Nt  H^  pt,,  2  Cl   H         N,  H4  pt„      Cl  H 
Salze  von  Gros.  Salze  von  Raewsky. 

Zweifach  salzsaures D^latinamin.  —  Gerhardt  hat  dieses 
zuerst  von  Gros  entdeckte  Salz  von  Neuem  nach  verschiedenen 
Methoden  dargestellt  und  der  Analyse  unterworfen  : 
L  wurde  erhallen  durch  Fällung  von  Raewsky's  salpeter- 
saurem Salz  mittelst  Salzsäure; 
II.  durch  Behandlung  des  zweifach  salzsauren  Platinamins  mit 
Ammoniak. 

gefuaden 


berechnet 


Gerhardt  Raewsky 


I.  II. 

Pt       99    48,53           48,50  48,33    47,30    47,10 

He         6      2,99             3,06  3,18      2,66      2,70 

CIjj      71    34,80             —  —      31,30    32,00 

N,       28    13,68 -  ■--      13,40    13,50 

204  100,00  100,00  100,00. 
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Sesquisalpeier^salzsaures Diplaimamm.  —  Gerhardt  erhielt 
dasselbe ,  indem  er  eine  Lösung  von  doppellsalzsaurein  Diplalin- 
ainin  mit  einem  geringen  Ueberfchufs  von  salpelcrsaurem  Silber- 
oxyd kochte.  Die  heifs  fiitrirte  Lösung  setzte  beim  Erkalten 
eine  gelblich  krystallinische  Masse  ab,  die  durch  Umkryslallisiren 
aus  Wasser  gereinigt  wurde. 


Die  Analyse  gab  : 

berechnet 

gefunden 

PI,     'l98~  44,75 

'  44167    44*ö7 

H„       13         2,93 

2,94      — 

Cl        35,5      8,02 

8,24      8,00 

N,        84       18,98 

18,92      - 

0,4     112       25,32 

25,23      — 

442,5  100,00  100,00. 

Gerhardt  betrachtet  hiernach  das  Salz  als  eine  Verbin- 
dung von  gleichen  Aequivalenten  saurem  salpetersauren  Salz 
und  neutralem  salzsauren  Salz  : 

N,  H,  pU,2NH0,    I    .   2H0 
N,  H«  pt, ,  H  a  I 

Gerhardt  hält  dieses  Salz  fUr  identisch  mit  einem  der 
Salpetersäuren  Salze  Raewsky's,  für  welches  dieser  Chemiker 

die  folgende  Zusammensetzung  giebl  : 

gefunden 

'  43,49"*l3i82^  44,17    44,10 
2,72      2,76      2,73      2,73 
7,65      7,68      8,00      8,00 
20,57    20,40    19,54    19,00 
25,4*5    25,50    25,46    26,17. 
SesquicUorwassersto^^      yAtOW^  Dq)lo(iTUimtn.  —  Durch 
Mischung  einer  warmen  th  des  vorhergehenden  Salzes  mit 


berechnet 

Pt. 

43,96 

Hu 

2,67 

Cl 

7,89 

N, 

18,72 

o„ 

26,76 

oxalsaurem  Ammoniak  a/$     Al<'^t.^\\N?e\faeT  kTYstaUmischer  Nie- 
derschlag erhalten.  l^ß^^ 

Das  Salz  enibieU,  A_       ^  ^AVtoctael : 


% 


/ 
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PhtMasen. 

berediMt 

^WMMMI 

PU 

'  m'     48*70 

48,33 

c« 

24        5,90 

5,64 

H.. 

13        3.20 

3,33 

Ci 

35,5      8,73 



N4 

56       13,77 

— 

0., 

80    '  19,70 



406,5  100,00. 

Gerhardt  versuchte  vergebens,  aus  dem  doppeltsalzsauren 
Diplalinamin  Csalzsaures  Salz  von  Gros)  durch  Erhitzen  mit 
starker  Schwefelsäure  ein  chlorfreies  Salz  zu  erhalten.  Es  re- 
sullirte  ein  Salz  ganz  von  der  Zusammensetzung  des  schwefel- 
sauren Salzes  von  Gros  oder  doppeitsch  wefel  -  salzsaures  Salz 
nach  seiner  Bezeichnung.  Eine  Platinbestimmung  gab  45,21  pC. 
statt  45,58  pC.  Platin. 

Zweifach  salzsaures  Diphtinamm-Platinchlorid.  —  Ger- 
hardt erhielt  dasselbe  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  das 
grüne  Salz  von  Magnus.  Er  betrachtet  letzteres  als  eine  Ver- 
bindung von  salzsaurem  Diplatosamin  mit  Platiiichk>rür  N,  H«  Pt, 
P  Clji  H.  Bei  der  Behandlung  mit  Chlor  geht  dasselbe  zunächst 
In  eine  Zwischenstufe  über,  die  G.  als  Diplatosamin  -  Platin- 
chlorid bezeichnet;  bei  längerer  Einwirkung  entsteht  hieraus  das 
zweifach  salzsaure  Diplalinamin -Platinchlorid  : 
13  2  (Pt  CI,  NH3)  =  N^H.Pt,  Pt  CI,  H  +  CI  s=  N,H,Pt,  Pt  CI,H 

grünes  Salz  von  Magnus. 

2)  N,  H,  Pt,  Pt  CI,  H  +  Cl  =  ^*  ci'  H  I  "^i  "4  P*» 

Salzsaures  Diplatosamin*  Zweifach  salzsaures 

Platinchlorid.  Diplatinanün*  Platincblorid. 

Das  Zwischenproduct  N,  H^  Pt,  Pt  CI,  H  ist  bereits  von 
Reiset  beschrieben  und  anaiysirt  worden.  Gerhardt  erhielt 
folgende  Zahlen  : 
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berechnet  gefunden 

PI,   '  Itfe"  "  ~^9'  58,33 

H,  6         1,77  1,87 

eis        106,5      —  — 

N,         28        -  - 

Die  Analyse  des  zweirach   salzsauren  Dtplalinamin  -  Tlitiri- 
chlurids  ergab  Tolgcnde  Zusammensetzung  : 

borecbnel  gerundeo 


383  100,00,' 
erilsprechend  der  Formel 

N,  H,  pl,,  2  H  Cl  +  Pt  Cl,. 

Das  Salz  ist  hiernach  isomer  mit  dem  f^anz  gleich  zusatri- 
mengeselztcn  salzsauren  Ptatinamin,  das  sich  »ic  dieses  durch 
die  empirische  Formel  PI  Cl,  N  H,  darsldlen  lüfst.  In  gieii-her 
Weise  ist  nach  Gerhardt  das  grüne  Hagnus'sche  Sals  mit 
dem  salzsauren  Platosamin  isomer;  die  Zusammensetzung  beider 
wird  durch  die  Formel  Pt  Cl,  NH,  ausgedrückt. 

Setqmsa^tersauret  Diplatinamin.  —  Dieses  Salz  erhält 
man,  wenn  man  salpetersaures  Diplatosamin  so  lange  mit  con> 
centrirler  Salpetersäure  erwärmt,  bis  sich  keine  rothen  Dfimpre 
mehr  entwickeln.  Das  so  erhaltene  himmelblaue  Pulver  wird 
in  kochendem  Wasser  gelöst,  woraus  es  sich  beim  Erkalten  in 
farblosen  Krystaüen  abscheidet. 

Die  Analyse  gab  : 

^1 
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Diesen  Zahlen  entspricht  die  Formel 

2  N.  H«  pt^ ,  3  NO,  H  +  2  aq. 

NeutraleM  sa^etersaures  D^>laiinatnm,  —  Dasselbe  selzt 
sich  als  amorphes  weifses  Pulver  ab,  wenn  das  vorbergfehende 
Salz  mit  Ammoniak  gekocht  wird.  Leicht  löslich  in  heirsem, 
wenig  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Die  Analyse  gab  : 

berechnet  gefunden 

Pt  "99^46^69  46,33 
H,  7  3,30  3,32 
N,   42  19,81        20,24 

0, 64    30,20 30,11_ 

212  100,(k)~  100,00, 

entsprechend  der  Formel  N^  H^  pt^ ,  NO,  H  +  2  aq. 

Seiquiia^eier^oxabttures  Diphiinamm.  —  Durch  Fällung 
von  sesquisalpetersaurem  Diplatinamin  mittelst  oxalsaurem  Am- 
moniak erhalten.  Weifse»  in  heifsem,  wie  in  kaltem  Wasser 
aniöslicbe  Flocken. 

Bei  130^  getrocknet  lieferte  es  folgende  Zahlen  : 


berechnet 

gefunden 

Pt. 

"i^isire 

45,50 

c. 

24      5,54 

5,53 

H., 

13      3,00 

3,03 

N, 

70    16,16 

16,19 

o„ 

128    29,58 

29,75 

433  100,00  100,00, 

enlspreGhcnd  :  „»  „*  Jt»J  N  H  6,       |  +  ^  aq. 


Ueber  die  dem  Ammoniak  homologe  Reihe  von  Basen. 


Ad.  Wurtz  hat  in  einer  aasfübrlichen  Abhandlung  *)  die 
Resultate  niedergelegt,  die  er  bei  weiterer  Verfolgung  seiner 
interessanten  Entdeckungen  erhalten  hat  Wir  tragen  aus  der- 
selben dem  bereits  früher  nach  vorläufigen  Mittheilungen  gege- 
benen Bericht  **)  das  Fehlende  nach. 

Wurtz  bezeichnet  seine  Basen  mit  dem  allgemeinen  Namen 
zusammengesehte  Ammaniake  (ammoniaques  composöes)  und 
lehrt  folgende  verschiedene  Bildungsweisen  derselben  kennen: 

i}  durch  Einwirkung  von  Kali  auf  die  cyansauren  Aether, 

2)  durch  Einwirkung  von  Kali  auf  die  den  vorhergehenden 
polymeren  cyanursauren  Aelher, 

33  durch  Einwirkung  von  Kali  auf  die  dem  Harnstoff  ho- 
mologen Verbindungen. 

Hof  mann  ***)  hat  eine  vierte  interessante  Bildungs  weise 
derselben  in  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  die  Brom- 
und  Jodwasserstoffäther  gefunden,  und  Strecker  hat  kürzlich 
gezeigt  t),  dafs  durch  Zersetzung  der  von  ihm  entdeckten 
Aetharoinschwefelsäure  mittelst  Kali  ebenfalls  Aethylamin  er- 
hallen wird. 

Diesen  Entstehungsweisen  aus  künstlichen  Producten  fttgen 
sfch  noch  die  Beobachtungen  Anderson's  ff),  RochIeder*s 
und  Wertheim's  ttt)  hinzu,  von  denen  ersterer  das  offenbar 
hierher  gehörende  Petinin  (C,  H,i  N)  tttt)  aus  dem  Thieröl, 


•)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phyg,  [2k'\  XX3C,  443. 
**)  Diese  Annalen  LXXI,  32^ 
••*)  Ebendaselbst  LXXIÜ,  J^  ' 
t)  Ebendas.  LXXV,  46.        ^' 
+t)  Ebendas.  LXXVJf,  3?^ 
t+i)  Ebendas.  LXXm,  ^^OrT^^ 
tttt)  Ebendas.  J-XXV//,  ^^x 
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felrteft  Mefthirbiiiiin  und  Propylumin  ils  Zef^etoimgsprodttite 
von  natürlichen  organischen  Basen  durch  Chlor  and  Kali  er- 
hiellen. 

Darstellung  und  Eigenschaften  des  Methylamins.  —  Die 
Darstellungsinelhode  des  Melhylamins  im  Gaszuslande  ist  bereits 
früher  beschrieben  worden  *j. 

Das  Melhylamingas  verdichtet  sich  einige  Grad  unier  Null 
zu  einer  sehr  beweglichen  Flüssigkeit.  Ein  Volum  Wasser  löst 
bei  12^5  1153,9  Volum  des  Gases.  Letztere  Zahl  übersteigt 
beträchtlich  die  von  Wurtz  früher  gegebene;  er  erklärt , das 
danftals  angewandte  Gas  für  nicht  ganz  rein.  Bei  25^  nimmt  das 
Wasser  nur  das  959fache  seines  Volums  auf. 

Die  Dampfdichtebestimmungen  des  Methylamins,  von  Herrn 
Izarn  bei  verschiedenen  Temperaturen  ausgeführt,  gaben  fol- 
gende Zahlen  : 

t)  Gewicht  der  Substanz:  0,402  Grro.  Berechnete  Dampf- 
dichte für  4  Volumen  =  1,0733. 


Volum 

Temp. 

I. 

290,2  CC. 

7»,40 

230,4 

» 

7«,40 

11. 

350,0 

» 

26»,91 

290,2 

1» 

■26«,86 

230,4 

i> 

26»,78 

lU. 

350,0 

7> 

36«,32 

290,2 

n 

36»,30 

IV. 

350,0 

7) 

43»,41 

290,2 

% 

43»,4I 

V. 

350 

f) 

26»,91 

Jt 

36»,32 

n 

43»,4I 

VI. 

290,2 

r) 

7»,40 

ff 

26»,86 

99 

36»,30 

9 

43«,4i 

VIL 

230,4 

7»,40 

» 

26»,78 

Druck 

Dampfdichte 

763,56  mm. 

1,0951 

952,73    „ 

1,1055 

683,76    „ 

1,0840 

822,09    „ 

1,0873 

1029,20    „ 

1,0935 

706,i9    „ 

1,0823 

849,48    „ 

1,0849 

723,77   „ 

1,0800 

870,32   „ 

1,0832 

683,76    „ 

1,0840 

706,19   „ 

1,0823 

723,77    „ 

1,0800 

763,56    „ 

1,0951 

822,09    , 

1,0673 

64d.4ä   , 

1^9949 

370,32    , 

1,0832 

952,73    „ 

1,1055 

1029,20   „ 

1,0935. 

*)  Diete  Annalen  LXXI ,  336. 
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Diese  Beslimimingefi  bestätigen  zugleich  meh  für  das  Me- 
thylamin die  allgomeine  Beobachtung,  dafs  das  spec.  Gewicht 
eines  Dampfes  um  so  gröfser  ist,  je  niedriger  die  Temperatur, 
bei  der  dasselbe  bestimmt  wird. 

Durch  Erhitzen  mit  metalh'schem  Kalium  wird  das  Melhyl- 
amingas  zersetzt.  Wurtz  benutzte  diese  Zersetzung  zur  Analyse 
desselben  *}.  4  Volum  Mclhylamingas  liefern  10  Volum  Was- 
serstofiT.  Wurtz  schliefst  aus  der  anfangiicben  geringen  Volum- 
veränderung, dafs  sich  hierbei  als  Zwischenproduct  die  dem 
Kaliumamid  entsprechende  Verbindung  C^  (H4  K)  N  bilde,  hat 
indefs  keine  genaueren  Versuche  hierüber  angestellt. 

Wirkung  der  Wärme  auf  das  MethykmttM,  —  Leitet  man 
das  Methylamingas  durch  eine  zum  Rolhglühen  erhitzte,  mit 
PorcellanstQcken  gefüllte  Porcelianröhre,  so  erleidet  es  vollkom^ 
mene  Zersetzung.  Es  zerfällt  in  Wasserstoff,  Kohlenwasserstoff, 
CyanwasserstoS  und  Cyanammonium ,  entsprechend  der  Formel 
3  C  H4  N  =  N  H4,  C,  N  +  H  C,  N  +  Ca  H4  +  6  H. 

In  einem  Versuche,  bei  welchem  das  gebildete  Cyanammo* 
nium  durch  vorgeschlagenes  Wasser  absorbirt  wurde,  erhielt 
Wurtz  ein  Gas  von  folgender  Zusammensetzung  : 

« 

Cyanwasserstoff       13,77 
Wasserstoff  71,06 

Kohlenwasserstoff    14,37 

99,22." 
Einwirkung  von  Chlor  und  Brom  anf  da$  Metbi^amm.  -* 
Chlor  und  Br<un  wirken  in  derselben  Weise  auf  das  Methyl- 
amin; es  bilden  sich  neben  chlor-  oder  bromwasserstoffsdurem 
Methylamin  den  spater  zu  beschreibendeo  Aethylverbiiidungen 
iHmlqge  Sttbatitutionsprodttcte. 

Bimoirkung  des  Jods  auf  Methiylamin.  —  Jod  wirkt  augen- 
blicklich auf  eine  Lösung  von  Methylamin  und  liefert  «nter  BB- 


*)  DieM  AoMÜea  LXXI,  337 
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düng  von  jodwasserstoffMiarein  Salz  eine  granalrotbe  Verbindung, 
deren  Zusammensetzung  sich  durch  die  Formel  Ci  (Hs  Jt)  N 
ausdrückt  und  Melhylamin  ist,  in  welchem  2  Aeq.  Wasserstoff 
durch  Jod  ersetzt  sind.  Wurtz  nennt  dasselbe  Bijodmethyiamin. 
Die  Analyse  gab  : 

berechnet  ^^^  gefttoden     

H,    3   1,06      —    -    1,57 
Ja   252  89,32     90,35  88,70   — 
N    14   5,35      —         ^         — 


281  100,00. 

Beim  Erhitzen  wird  es  ohne  Explosion  zersetzt.  Durch 
Behandlung  mit  Kali  erhält  man  neben  Jodkalium  eine  Substanz 
von  sehr  durchdringendem  Geruch  und  Flocken  eines  gelben 
Körpers,  der  nicht  weiter  untersucht  wurde,  aber  kein  Jodo- 
form ist. 

SaU9a^res  MeAylanm,  C^  H«  N,  H  CI.  —  Durch  Sätti- 
gung von  wässerigem  Methylamin  mit  Salzsäure  erhallen.  Zur 
Darstellung  von  wässerigem  Methylamin  destillirt  Wurtz  cyanar- 
saures  Hetbyloxyd  mit  Kali.  Die  Zersetzung  geschieht  in  einem 
Kolben  mit  nach  oben  gerichtetem  Kübirohr,  so  dafs  das  ver- 
dichtete Wasser  zurückfliefst.  Das  entwickelte  Methylamingas 
wird  in  ein  Geräfs  mit  Wasser  geleitet.  Die  Zersetzung  dauert 
sehr  lange,  sie  geht  bedeutend  rascher,  wenn  statt  Kalilauge 
festes  Kalihydrat  genommen  wird. 

Die  mit  Salzsäure  gesättigte,  zur  Trockne  verdampfte  Masse 
wird  in  kochendem  Alkohol  gelöst.  Das  salzsaure  Salz  kry- 
stallisirt  beim  Erkalten  in  schönen  grofsen  Blättern.  Es  ist  an 
feuchter  Luft  zerfliefslich  und  schmilzt,  zum  Unterschied  vom 
safaEsauren  Aelhylamin,  erst  über  100^  Bei  höherer  Tempe- 
ratur sublimirt  es. 

Wurtz  hat  vergebens  versucht,  ein  dem  Ammoniumamal- 
gam entsprechendes  Methylammoniumamalgam  zu  erhalten»  Weder 
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dareh  Behandlung  mit  KaUamamalgam  noch  mit  HBlfe  eines  gal* 
vanischen  Stroms  konnte  er  dahin  gelangen. 

bereclinet  (dftmdeB 


c. 

12,0 

17,77 

17,45 

H. 

6,0 

8,88 

8,78 

Cl 

35,5 

52,52 

52,45 

N 

14,0 

20,83 

— 

67,5  100,00. 
Sabsaures  MeOjflamm'GoldMond,  C,  HsN,  H  Cl,  An  Cl,.  — 
Eine  Lösung  von  satesaurem  Methylamin  giebt  mit  Goldchlorid 
keinen  Niederschlag;  erst  nach  dem  Abdampfen  scheidet  die 
Mischang  schöne,  goldgelbe,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aelher 
lösliche  Nadeln  aus. 


benchnel 

fefnnden 

c. 

'i2"'*ii2r 

^^"^ 

H. 

6      1,60 

-          1,60 

Cl. 

142    38,07 

V 

37,82       — 

Au 

199    53,35 

—         — 

N 

14     3,77 

—          — 

373  100,00. 

Saluaures  Methylamin^  QueckMäberehlhrid.  —  Durch  Ab- 
dampfen einer  Mischung  von  gleichen  Aequivalenten  salzsaorem 
Methylamin  und  Quecksflbercblorid  erhalten.  Bildet  voluminöse 
Krystalle« 

Bronnoaesersiofeauree  MeSiMflamm^  C^  H,  N,  H  Br.  -— 
Wartz  erhielt  dieses  Salz  gelegentlich  bei  der  Behandlung  von 
Methylamin  mit  Brom.  Es  löst  sich  mit  Leichtigkeit  in  Wasser 
und  Alkohol  und  krystallisirt  aus  lelzterer  Lösung  in  grofsen 
glanzenden  Blfittern.    Die  Analyse  gab  : 

beredinet  gefanden 


c. 

12,0 

10,87 

10,89 

H, 

6,0 

5,43 

5,65 

N 

14,0 

12,68 

— 

Br 

78,4 

71,02 

— 

110,4  100,00. 

Anui.  d.  Chunl.  u.  Phinn.  LZXVI.  B4.  S.  H.ft.  21 
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Sodtoasserücfficcttres  M^^ylamin.  —  Farbloses  zcrilfef^- 
liches  Salz,  das  an  der  Lult  tietseltl  and  brmxn  wfrd.  heidUi 
löslich  in  Yf^s&er  cmd  Alkohol. 

SalpeierMäarei  Methylamin,  0,  H«  N,  HO,  NO«.  —  Durch 
Sättigung  von  wässerigem  Hethylaottn  mit  SalpetecsSure  erhallen. 
Gradrhombische  Prismen.  Das  ^ftfe  2ei4fierst  an  der  Lufl  und 
löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser  tmd  Afkohol. 


DCIVOMMn 

phmim 

c. 

15"  «J7 

12,22 

H. 

6      6,38 

«,44 

N. 

28    29,W 

— 

0. 

48    51,06 

— 

«4  100,00. 

Schw^elsaures  MeAylamin.  ~«  WutIz  konnte  dasselbe 
nicht  kryslalii^t  erhalten.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser,  ist 
dagegen  unlöslich  in  Alkohol. 

Durch  Abdampfen  einer  Lösung  ^s  schwefelsauren  Salzes 
mit  cyansaurem  Xali  erhielt  Wurtz  einen,  dem  'gewöhnlichen 
Harnstoff  entsprechenden  MethylamirAamstolf.  Derselbe  giebl 
imt  Salpetersäure  em  krystalfisirbares  Sah. 

Eohkfwwres  MeHtylamin.  ~  Man  erhttll  dasselbe  durch 
Difslillation  'des  «alz^anren  Sabes  mit  kohlensaurem  Kalk  theils 
als  wasserfreies  Salz  in  fester  Form,  theils  als  eine  ooocentrirle 
"Lösung  "von  wasserhaltigem  Salz.  Wird  die  ^kfKlssige  Ijösung 
"des  teMeren  sehr  ^tark  äbgefctthtt,  so  «eheitfen  sidi  «daraus  harte 
Vryishflle  von  wasserhaltigem  Salz  ab,  dienen  mdefe  etwas  i^as- 
"Mtfreies  Sak  beigemiscHl  tet.  Die  Analyse  desselben  gab  fol- 
gende Zahlen  : 

abrechnet  gefanden 


c. 

18 

29,03 

H. 

6 

9,67 

0, 

24 

38,71 

N 

14 

22,59 

9,4      9,6 


62  100,00. 


Bmwirhmg  ,m;m  VMjflßmin  auf  PhOmcUaHkr.  ^  Durch 
Behandlung^  von  in  Wasser  apfgescUeHimlem  Flalmchlerür  mit 
einer  concentrirten  Lösung  von  Methylamin  erhielt  Wurtx 
unter  Wärmeentwicklung  ein  unlösliches,  grQnes  Pidver,  das 
dem  grünen  Salz  von  Magnus  vollkommen  entspricht.  Bf  he- 
siut  die  Formel  2  {?X  CXj  C^  B«  N).  Die  Analyse  ergilb 
59^5  pC.  Platin.    Die  Berechnung  verlangt  59,72  pC. 

Durch  Kochen  der  grünen  Verbindung  mit  Salpetersfiore 
erhielt  Wurtz  neben  Fällung  eines  grauen  Pulvers  Cwdir- 
scheinlich  Platin)  eine  gelbe  Lösung,  die  nach  hinrdchender 
Concentralion  Krystalle  eines  Salzes  absetzte,  das  er  fttr  analog 
dem  Gros'schen  Salz  halt,  indefs  aus  Mangel  anSiAstanz  nicht 
weiter  untersucht  hat. 

Die  der  ersten  Reisetaschen  Base  entsprechende  Methyl- 
aminverbindung erhült  man  nach  Wurtz  mit  Leichtigkeit  durch 
Erwärmen  des  grünen  Salzes  mit  überschüssigem  Methylamin* 
Wurtz  nimmt  dasselbe,  um  den  Verlust  von  Methylamin  zu 
vermeiden,  in  einem  zugeschmolzenen  Gefafs  im  'Wasserbade 
vor.  Das  grüne  Salz  löst  sich  nach  und  nach  bis  auf  einen 
geringen  schwarzen  Rückstand  auf.  Die  ibu  Syrupcon^enz 
abgedampfte  Lösung  liefert  Krystalle  «des  in  Wasser  sehr  leicht'- 
löslichen  Salzes.  Zur  Reinigung  worden  dies^ben  aus  Wein- 
geist, in  dem  sie  ecJhwerer  lösKoh  sind,  um|pystallisirt. 
Analyse  gab  folgende  Zahlen  : 


beredwet 

gt»MlJMi 

C4        a^b"   12^ 

'-^^"^a,^ 

12,36 

H..      iK»,0      5,09 

-       ÄOO 

V3 

fx    mfi  idi;» 

ÄQ,QP     - 

— 

ci    as^  iMo 

-^        — 

— 

N,      28,0    14,25 

—        — 

— 

iW,«  .100,00, 

«■tspr^chcnd  der.FAmel 

«1» 
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C^  H^  Pt  N„  H  a  =  L     )HJ   j,j ,  H  CI. 

Wird  das  Salz  auf  160<»  erhitzt,  so  verliert  es  Methyl- 
amiogas  und  giebt  nun  beim  Wiederauflösen  ein  zweites,  etwas 
schwerer  lOsliches  Salz.  Wurtz  bat  dasselbe  bis  jetzt  nicht 
weiter  untersucht. 

OxaUmires  Meihjfhmm,  C^  H«  N,  C,  H  0«.  —  Durch 
Sättigung  von  Oxalsäure  mit  Methylamin  erhalten.  Krystallisirt 
nur  schwierig  und  löst  sich  leicht  in  Wasser. 

Die  Analyse  gab  einen  Gehalt  von  59,6  pC.  Oxalsäure. 
Die  Formel  C,  H«  N,  C,  H  O4  verlangt  59,2  pC.  Durch 
trockne  Destillation  liefert  es  Wasser  und  Hethyloxamid ,  das 
sich  in  dem  Hals  der  Retorte  in  langen  feinen  Nadeln  absetzt. 

MeAylooMumd^  G4H4N0f .  —  Man  erhält  dasselbe  leichter, 
indem  man  Oxaläther  mit  Methylamin  versetzt.  Weifse  feine 
Nadeln,  die  sich  mit  Leichtigkeit  in  heifsem  Wasser  lösen,  und 
daraus  beim  Erkalten  in  grofsen  Spiefsen  anschiefsen.  Wird 
durch  Alkalien  leicht  zersetzt. 


Die  Analyse  gab  : 

f«faiidMi 

bereduMl 

C4      24^41^7 

41,25 

H«       4      6^ 

6,99 

N       14    24,13 

— 

0,     16    27,61 

— 

56  100,00. 

Sa»ir$$  oxaUaures  Methylamm.  —  Zur  Darstelhing  des- 
selben versetzt  man  das  neutrale  Salz  mit  ebenso  viel  Säure, 
als  es  schon  enthält.  Krystallisirt  aus  alkoholischer  Lösung  in 
Form  von  kleinen  Lamellen. 

Methyloxanrnuäure,  —  Aus  dem  vorhergehenden  Sähe 
durch  Erhitzen  auf  ganz  gleiche  Weise  erhalten,  wie  man  die 
Oxaminsäure  aus  dem  sauren  Oxalsäuren  Ammoniak  darstellt. 


c. 

36 

H4 

4 

N 

14 

0, 

40 

CaO 

28 

hemohge^  Reihe  von  Basm.  391 

Kt  Hethyloxaminsäure  sublimirt  zum  Thetl  in  den  Hals  der 
Retorte,  zum  Theil  erhält  man  sie  im  Rückstand.  Sie  ist  stets 
mit  etwas  Melhylojramid  verunreinigt,  das  sich  in  Folge  des 
Verlustes  von  Oxalsäure  bildet.  Zur  Trennung  von  demselben 
wird  die  Säure  mit  Kreide  gesättigt  und  das  erhaltene,  sehr 
beständige  Kalksalz  so  lange  erhitzt,  bis  sich  alles  Hethyloxamid 
verflüchtigt  hat.  Durch  Krystallisation  aus  heifsem  Wasser  er« 
hält  man  das  Kalksalz  in  hübschen  Krystallen.  Die  Analyse  gab : 

berechnet  gefunden 

29)50^  29,26 

3,27  — 

11,47  — 

32,81  — 

22,95  23,00 

122  100,00. 

DarsteUung  und  EigeMchaften  des  AeAylamku.  —  Die 
Darstellung  des  Aethylamins  ist  dieselbe,  wie  die  des  Methyl- 
amins, nur  dars  man,  da  dasselbe  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
flüssig  ist,  kein  Wasser  vorzuschlagen  hat. 

Das  wasserfreie  Aethylamin  siedet  bei  18^7.  In  einer 
Mischung  von  Aether  und  fester  Kohlensäure  wü-d  es  nicht  fest. 
Sein  spec.  Gew.  beträgt  bei  8<»  0,6964. 

Die  Bestimmung  der  Dampfdichle,  von  Herrn  Izarn  aus- 
geführt, gab  folgende  Zahlen  : 

Gewicht  der  Substanz  0,627  Grm.  Berechnete  Dampfdichte 
für  4  Volum  =  1,5568. 

Dmck  DampfcBobt« 

729,91  nw  1,5867 

875,91    ,  1,5940 

155^    ,  1,5803 


Volum 
350,0  CC. 

290,2    , 

Temp. 

2r'',36 
27«,36 

350,0    , 
290,2    , 
230,4    , 

35»93 
35»9S 
35»W 

IMm^  äk  dm 


SKVD  CC  43«^  773,04  mm.  1^767 

290,2    ^  43«,39  928,14    „  1,5840 

2301^    ,  43*,97  llftl,10    ,  1,5977 

380^0    ,  48«;7S  787,13    ,  t,574r 

M0,2    ,  46*,98  940,02    ,  1,5813 

290,4    «  49*,qe  1182,20    ,  1,5913 

350,0    ,  55»,23  803,86    „  l,572d 

290,2    „  55«,28  966,33    ,  1,5782 

230,4    ,  55«,13  1206,25    ,  1,5917 

350,0    ,  27*,36  729,91     ,  1,5867 

1,5803 
1,5767 
1,5747 
1,5728 

29d,2    »  ^,36  875,91    „  1,5940 

1,5880 
1,5840 
1,5813 
1,5782 

230,4    ,  35«,84  1128,00    ,  1,6027 

1,5977 
1,5943 
1,5917. 

Das  wasserfreie  Aethylamin  mischt  sich  mit  Wasser  unter 
bedeutender  Wttrmeentwicklong.  Die  Lösung  besittt  eine  etwas 
^kskBbhö  Beschaffenheit  Das  Aethylamin  verhält  sich  gegen  die 
Metallsalie  im  Allgemeinen  wie  das  Methylamin  *).  Kupfer- 
ozyd  Idst  sich  in  ersterem  etwas  schwieriger,  als  in  letzterem. 
Befflerkenswerth  ist  die  LdsKchkeit  der  Thonerde  in  Aethylamin. 


43«,3t 

773,04 

mm. 

43«,39 

928,14 

n 

43*,97 

1161,10 

• 

48«',7» 

787,13 

• 

48*98 

940,02 

9 

49»,08 

«180,20 

» 

55«,23 

803,86 

9) 

55«,28 

d66,33 

9 

55«,13 

i20e,25 

9 

27»,36 

729,91 

1» 

35«,93 

753,30 

1» 

43*,36 

773,04 

9 

48»,75 

787,13 

91 

55»,23 

803,86 

11 

2^,36 

875,91 

9 

S6*,95 

904,i9 

9 

43«,39 

928,14 

9 

48«,98 

946,02 

9 

55*,28 

966,33 

9 

35*,84 

1128,00 

9 

43*,97 

1161,20 

9 

49«,08 

1182,10 

9 

55«,13 

1206,25 

9 

*)  Olde  AnntleD  LXXl,  afia 


Wivtz  glaubt,  data  es  sieh  qrit  VoctheUi  zur  Scheidung  dieser 
Erde  vctoi  Eisewayd  werde  anwenden  lassen. 

Das  Aethylamin  Ireibt  das  Ammoniak  aus  seinem  Yerbiji-i 
dongeo  aus,  so  dafe  mm  beipi  Abdämmen  voaSaimiak  m\ 
ejvero  Ueberscbub  von  Aelbylamin  reines  saUsaures  Aethylamin 
erhält.  Ein  Gemisch  von  Ammoniak  und  Aethyltuniii  Itfsl  $iqh 
daher  durch  fratctiouirte  Sättigung  und  DestUMion  scheiden. 

EinfDivkufig  der  Wärm$  auf  das  A^tbylamw.  —  Werden 
die  Dämpfe  von  Aetbylamjm  durch  eia  glUhei^es  Por^ellanrohr 
geleitet,  so  wird  es  ^ersetzL  Es  bildet  sich  lUt^säui'e,  Ammo- 
niak und  ein  permanentes  Gas.  Letzteres  besieht  grüCstentheils 
aus  Wasserstoff  und  enthält  nur  Spuren  von  Kohlenwasserstoff 
und  Stickgas  beigemengt. 

Emwtrhmg  des  CUors  auf  Äethykmm.  —  Chlorgis  wirkt 
augenblicklich  auf  das  Aethylamin.  Es  bildet  sich  unter  Erwär*** 
mung  und  unbedeuleader  Entwicklung  von  Stickgas  saUaamce« 
Aethylamin  und  zweifach  gechlortes  Aelhylanöo. 

2  C4  H,  N  +  3  Cl  =  C4H,  N,  Cl  H  +  C4  jjf  f  N. 

Zur  Gewinnung  des  zweifach  gechlorten  Aethylamins  bringt 
Wurtz  eine  verdünnte  Lösung  von  Aethylamin  in  ein  Glasrohr, 
an  dessen  unteres  Ende  ein   engeres,  unten  zugeschmolsenes 
Ghisrohr   angclöthet  ist  und  leitet   einen  Strom   von  Cblorgas 
durch  die  Lösung.     Das  zweifach  gechlorte  Aethylamin  flllU  in 
dlfdrmigen  Tropfen  zu  Boden  und   sammelt  sich  in  der  engen 
Röhre 4  wodurch  es  der  weiteren  Einwirkung  des  Chlors,   die 
es  zersetzen  würde,  entzogen  wir*'*  ß«*  gelbliche  Prodnol  wird 
mil  Wasser  gewaschen  und  ^y^      cVAot€«\c\Biii  leottftoWV 

Das  zweifach  gechlorte  j^  v.^\^vm  steieV  bei  «i*.  »»tae 
Dämpfe  reizen  zu  Husfen  Uk^*^  \i-ie«v  ^^^  deVonken  be\tR  Er- 
hitzen. ^^  i^"^ 
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Durch  Alkalien  wird  es  nacb  und  nach  sersetzt.  Ea  bildet 
gich  Ammoniak,  Essigsüure  und  ChlormetaU  nach  der  folgenden 
Gleichong  : 
C4H5  CUN  +  3K0  +  HO  «  KO,  C4  H,  0,  +  N  H,  +  2  K  Q. 

Die  Analyse  des  zweifach  gechlorten  Aethylamins  gab  fol- 
gende Resultate  : 

berechnet  ^^  gefanden 

C4    IS^^SiioT         2M^"^       — 

H,         5      4,38  4,51      —        — 

CU      71    62,28  —       62,07    62,50 

N        14    12,29  _        _        _ 


114  100,00, 
entsprechend  der  Formel  C4  H»  d«  N. 

Das  zweifach  gechlorte  Aethylamin  hat  seine  basischen 
Eigenschaften  gfinzlich  eingebüfst.  Wurtz  schliefst  hieraus 
nnd  dem  entgegengesetzten  Verhalten  der  Chlorsubstitutions- 
producte  des  Anilins,  von  denen  sogar  das  Trichloranilin  noch 
basische  Eigenschaften  besitzt ,  dafs  in  dem  zweifach  gechlorten 
Aethylamin  die  beiden  basischen  Aequivalente  Wasserstoff  durch 
Chlor  ersetzt  seyen,  während  sich  in  den  gechlorten  Anilin  Ver- 
bindungen das  Chlor  auf  das  basische  Radical  Phenyl  gewor- 
fen habe. 

Einwirkung  des  Broms  auf  Aethylamin.  —  Das  Brom 
liefert  ein  dem  vorhergehenden  ganz  ähnliches  Sobstitutions- 
product.  Dasselbe  ist  in  der  Lösung  des  zugleich  gebildeten 
bromwasserstoffsauren  Salzes  ziemlich  leicht  löslich.  Durch 
Schütteln  mit  Aether  kann  es  daraus  ausgezogen  werden. 

Eümoirkung  des  Jods  auf  AeAglamm.  —  Das  Jod  wirkt 
augenblicklich  auf  eine  Aethylaminlösung.  Die  Flüssigkeit  färbt 
sich  schwarzblau  und  es  bUdet  sich  neben  jodwasserstoffsaurem 
Salz  ein  Substilutionsproduct  von  sehr  unbeständigem  Charakter. 
Beim  Destilliren  entwickelt  es  Jod  und  lafst  einen  Rückstand 
von  Kohle.    Durch  Alkalien  wird  es  zersetzt  und  liefert  neben 


jodwasserstoSsaurem  und  jadsaurem  Salx  einen  gelben  krystai- 
linischen  Körper,  dessen  Analyse  keine  übereinstimmenden  Re- 
sultate gab. 

Die  Analyse  des  Jodäthylamins  gab  folgende  Zahlen  : 


berechnet 

gefunden 

C4 

24^  Xlä 

(^ 

^ISo'sias 

H. 

5      1,69 

2,03 

1,98     1,80 

J. 

252    85.42 

— 

—        — 

N 

14      4.76 

— 

—        — 

—       —       —     86,38 


295  100,00, 
entsprechend  der  Formel  C4  H^  Ja  N. 

Stüuaures  AeOylamin,  C4  H,  N,  H  Cl.  —  Durch  Sätti- 
gung von  wässerigem  Aethylamin  mit  Salzsäure  erhalten.  Zur 
Darstellung  des  wässerigen  Aethylamins  zersetzt  Wurtz  cyan- 
saures  Aethyloxyd  mittelst  Kali.  Die  Reaction  geht  in  der  Kälte 
unter  Wärmeentwicklung  vor  sich.  Das  Gefäfs  murs  daher  in 
eine  Källemischung  gestellt  werden.  ~  Nachdem  die  Zersetzung 
beendigt  ist,  leitet  er  die  Dämpfe  mittelst  eines  doppellgebo- 
genen  Rohrs  in  eine  Vorlage  mit  Wasser. 

Die  Krystalle  des  salzsauren  Aethylamins  schmelzen  bei 
76 — 80®  und  erstarren  beim  Erkalten  zu  einer  halbdurchsich- 
tigen krystallinischen  Masse.  Wird  dieselbe  bis  zu  315—320® 
erhitzt,  so  stöfst  sie  Dämpfe  aus  und  erstarrt  nun  beim  Erkalten 
zu  einer  milchweifsen,  vollkommen  unkrystallinischen  Masse. 
Das  auf  solche  Weise  umgewandelte  Salz  besitzt  einen  bedeu- 
tend höheren  Schmelzpunkt  und  wird  erst  bei  260®  wieder 
flüssig. 

Mit  Kaliumamalgam  bek  .|deU  entwickelt  das  Salz  Wasser- 
stoff und  giebt  Aethylaoijw  t($  bWdel  sich  kein  Aelhylamin- 
amalgam.  ^ 
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baradkaet 

(efM^ca 

C4 

34,0    3»,41 

"^a^äS^af 

H. 

8,0      9,81 

9,94    9,99 

Cl 

35,5    43,53 

43,58     — 

N 

14,0    17,20 

—      — 

81,5  100,0a 

Sai^ULure*  AethylanUn^Quecksäberehhridy  C4  H,  N,  H  Cl, 
Hg  Cl.  —  Durch  Mischung  von  gleichen  Aequivaienlen  Qucck- 
siiberchlorid  und  salssaurem  Aethylamin  erhalten.  Es  scheidet 
sich  aus  der  alkoholischen  Lösung  in  kleinen  weifsen  Fiitter- 
cken  aus. 


berechnet 

gefunden 

c* 

'^iT^upT 

11,01 

H. 

8     3,67 

3,88 

Cl, 

71    32,56 

38,71 

Hjr 

101    46,33 

— 

N 

14      4,43 

— 

218  ioo»oa 

Sabimtres  Äetkiflamm-GoUcMorid,  C«  U,  N,  H  Cl  +  Ao Cl,. 
Wie  das  vorhergehende  Sala  erhalten.  Schdtie  g^ldgellie 
Prismen.    Lösfich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aelher. 


berechoM 

getutien 

c« 

24^  MO 

6,21 

H. 

8      2,06 

2,38 

a 

142    36,69 

36,83 

Au 

199    51,42 

51,39 

N 

14      3,63 

— 

387  100,00. 

Kohlensaures  Aethylamin.  —  Erhitzt  man  ein  Irocknes 
Gemisch  von  salzsaurem  Aethylamin  und  kohlensaurem  Natron, 
so  erhält  man  anfangs  ein  weiTses  Pulver,  später  eine  PIQss^* 
keit  I  die  beim  Erkalten  zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrt. 
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Wariz  erUell  von  dem  zwiaeben  Papier  gepreblen  Sab  ZahfeiH 
die  iMhr  nahe  mil  der  Formel  C«  H7  N,  HO,  CO}  atimmen. 

Das  Salz  löst  kohlensaures  Kupferoxyd  und  Zinkoxyd  auf«. 

Wasserfr€k9  hoUensaures  AMgkmm ,  C4  H7  N ,  CO3.  — 
Wurtz  erhielt  diese  Verbindung,  indem  er  einen  Strom  von 
getrocknetem  KoMensfiuregas  ia  wasserfreies  Aethylamin  leitete 
und  durch  eind  Kältemischung  abkühlte.  Das  Aethylamin  ver- 
wandelt sich  in  eine  weifse  pulverige  Masse.  Die  Verbindung 
löst  sich  in  Wasser.  Die  Lösung  giebt  mit  Chlorbarium  erst 
nach  einiger  Zeit  oder  beim  Erwärmen  einen  Niederschlag. 


berecbnel 

gefundea 

c. 

m^^u^rT 

44,37 

H, 

7    10,44 

10,65 

N 

14    20,89 

— 

0. 

16    23,90 

— 

67  iOO,00. 

SekiMfekDastersio/fsaares  Aethylamin.  —  Man  erhält  das- 
selbe in  schönen  farblosen  Krystallen,  wenn  man  bei  Abschlufs 
von  atmosphärischer  Luft  Schwefelwasserstoff  in,  mit  einer  Kälte* 
raischung  umgebenes  Aethylamin  leitet.  Das  Salz  färbt  sich  an 
der  Luft  bald  gelb.  Schwefelantimon  wird  von  demselben  wie 
von  Schwefelammonium  gelöst. 

Schwefelsaures  Aefhylcamu  —  Zerfliefsliches ,  unkrystal- 
lisirbares  Salz.  Löst  sich,  zum  Unterschied  vom  entsprechenden 
Methyiaminsalz ,  mit  Leichtigkeit  in  Alkohol. 

Salpetersaures  AeAylamin.  —  Durch  Sättigung  von  Aethyl- 
amin mit  Salpetersaure  erhalten.  Krystallisirt  sehr  schwierig. 
Für  sich  erhitzt^  färbt  es  sich  und  wird  zersetzt.  Nimmt  man 
die  Zersetzung  in  einer  RetortC  ^^^^  ^^  erhält  man  ölige  Tro- 
pfen eines  sehr  unangex^^t  und  eigenlhümlich  riechenden 
Körpers.  ^^ 

Verhalten  des  Aethyx  gegen  Ploltnchloräi\  —    Das 

Aethylamin  wirkt  auf  P/^  ^^f'*^  ür  sogleteh  unter  bedeutender 
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WtfrmeenlwioUung  und  liefert  ein  dem^^nen  Sali  von  Magnus 
entsprechendes,  rehrarbenes  Pulver  von  der  Formel  2  C«  Hi  N, 
2Pt  Gl. 

berechnet  gefwMiea 

C  4^0'   1^0  13.51 

H,4  14,0      3,90                   4,02 

Pt,  197,2    55,05  54,75 

N,  28,0     731  — 

CU  71,0    19,84                   - 

358,2  100,00. 

Die  der  ersten  Reiset'schen  Base  entsprechende  Aethyl- 
•minverbindung  erhielt  Wurtz  auf  dieselbe  Weise,  wie  die 
Methylaminverbindung.  Das  salzsaure  Salz  bildet  schöne  farb> 
lose  Krystalle,  die  sehr  löslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in 
Alkohol  sind.    Die  Analyse  gab  : 

berechnet  gefunden 

C,  48,0  19,82  20,2    20,1      —  "    —       —  ^ 

H„  16,0  6,61  7,3      7,0      —       —       —  — 

PI  98,6  40,72  —       —     40,2    40,2    40,3  - 

Gl  35,5  14,66  _       ^       _       _       _  i4,4 

N  28,0  11,56  _       —       ___-  — 

0»  16,0  6,63  ______ 

242,1  100,00. 
entsprechend  der  Formel 

Durch  Zersetzung  des  salzsauren  Salzes  mit  Schwefelsäure 
erhielt  Wurtz  das  schwefelsaure  Salz  der  Basis  in  farblosen, 
voluminösen  Krystallen.    Die  Analyse  desselben  gab  : 


berechnet  Tgdunlt» 

C,  48,0  20,2^  20.12 

H„  13,0  5,97                   6,04 

Pt  98,6  41,67  41,40 

N,  28,0  11,83                   — 

SO«  H  49,0    20,31  — 

236,6  100,00. 

Wurlz  stellt  die  eräte  Basis  Reiset's  mit  den  von  ibm 
erhaltenen  Methylamin-  und  Aethylaminverbindun^en  in  fol- 
gender entsprechender  Bezeichnung  zusammen  : 


N     H,  J 


N   J    Pt   U         i  N 


und  zweifelt  nicht  daran,  dafs  auch  die  der  zweiten  Base  Reiset's 
entsprechende  Reihe  erbalten  werden  könne  : 

N    !&{  N  !    PI  (  N  I    Pt 

In  diesen  Verbindungen  vertritt  das  Platin  offenbar  die  Stelle 
des  Wasserstoffs.  Wurtz  glaubt,  dafs  eine  ähnliche  Vertre- 
tung von  Wasserstoff  durch  Metall  in  vielen  bereits  bekannten 
Verbindungen,  namentlich  in  den  Animoniakverbindungen  des 
Nickels,  Kobalts  und  Kupfers  anzunehmen  sey,  und  giebt  den 
Verbindungen  von  Kupferoxyd- Ammoniak  und  schwefelsaurem 
Kupferoxyd  -  Ammoniak  beispielsweise  die  folgenden  rationellen 
Formeln  : 

N     H,    1 

jj  jH,|     =  Kopfer<^       -^  ^trtowväV. 


SM  £Ucr  äiß  itai 


Oxobamm  AäB^ylamm,  C«  H,  W, 

Ct  HO4.  —    Durch  Sil- 

tigung  von  wässerigem  Aethylamtii  ail  Oxiistfare .erhallen.  Grad- 

rhombische  Pnsmen. 

berechnei 

gefiUHlai 

c.  "sT'loJoo^ 

40;28 

H,        8      8,88 

9fil 

N        14    15,55 

15,58 

O4       32    35,57 

— 

90  100^. 

Das  Salz  liefert  beim  Erhitzen  durch  Austritt  von  2  Aeq. 
Wasser  Aethyloxamid. 

Aeihjßoxamid^  C«  H«  NO».  —  Dasselbe  wird  mit  {.eich- 
tigkeil  «durch  Zersetzung^  Ton  Osaläther  mit  Aethykmin  er« 
halten.  Ist  in  Wasser  und  Alkohol  bedeutend  lOslidier,  als  das 
Oxamid  und  krystailisirt  aus  letzterem  in  schönen  Nadeln.  Durch 
Sublimsttion  liefert  es  feine  wollige  Krystalle. 


beredinet 

gefunden 

c; 

le"!^ 

49,83 

H. 

6      Sßi 

8,55 

N 

14     19,44 

— 

0. 

16    22,23 

— 

72  100,00. 

E$dg9(mreM  Aeihjflamm.  —  Sehr  zerfliefsiiches  Salz.  Man 
erhält  dasselbe  als  eine  krystallinische  Masse,  wenn  man  dia 
jDäiqpfe  von  Aetbylamin  in  möglichst  concentrirte  Essigsäure 
leitet. 

Aethylacetamid,  —  Entsteht  durch  Zersetzung  von  Essig- 
äther mit  Aethylamin.  Die  Mischung  liefert  das  Acetamid  beim 
Abdampfen  als  eine  symiparljge^  bei  200®  siedeade  Flüssigkeit. 
Durch  Behandlung  mit  Kali  liefert  es  Ammoniak  und  fissigsäure. 

Amyltmm^  C|oH,,N.  ^  Die  den  vorhergehenden  entspre- 
chende Basis  der  Amylreihe  erhielt  Wurtz  durch  Bin  Wirkung  von 
Kali  auf  cyansaures  und  cyanursaures  Amyloxyd.    Die  wasser- 
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freie  Basis  wiH  ihmeh  Destillatimi  4wb  Salzsäuren  Salzes  mittelst 
Kalk  and  RectiioaSion  des  DesliUals  aber  Kalibvdrnt  oder  Aetz* 
baryt  erhalten,  dieselbe  siedet  bei  95^  <und  besitzt  bei  18^  ein 
specifisches  Gewicht  von  0,7503. 

Das  Amylamin  mischt  sich  mit  Wasser  in  jedem  Verhältnifs. 
Die  Lösung  falU  fast  sämmllicbe  MetaUoxyde,  Kupferoxyd,  Sil- 
beroxyd und  Zinkoxyd  nicht  aasgenominen;  nur  essigsaures 
Bleioxyd  i^'ebt  keinen  Niederschlag. 


berechnet 

gebudea 

C.0 

60    68^ 

68,52 

H„ 

13    14,94 

15,03 

N 

14    1«,10 

— 

87  100,00. 

Sab$aure$  Amiflamm,  Cjo  H,,  N,  H  Cl.  —  Durch  Sit- 
tigung  von  wässerigem  Amylamin  mit  Sabsäure  erhalten.  Zur 
Darstelkmg  des  ersteren  benulzl  Wurtz  das  durch  Destillation 
v<on  cyansaurem  Kali  mit  aniyloxydschwefelsaurem  Kali  erhaltene 
Chemisch  von  cyansaurem  und  cyanui'saurem  Amyloxyd. 

Das  salzsaure  Salz  krystallisirt  in  weifsen,  etwas  fettig  an- 
zufühlenden Schuppen,  die  sich  ziemUeh  leicht  in  Wasser  und 
■Alkohd  lösen  und  an  der  Luft  nicht  zerfliefsen. 


berechnet 

gernnden 

c,. 

60,0    48,58 

48,30 

Hu 

14>0    11,33 

11,48 

Cl 

35,5    28,73 

28,32 

N 

14,0    11,36 

— 

123,«  iOO.OO. 

ßaUumrei  Jmylamm^^Pigbmhünid,  C,oH«9N,  H  Cl,  Pt  Cla.  - 
KryilalliBiilt  taus  der  MischMig  der  oonoenlrirten  Utouiv«  von 
wlasaiurom  Amylamin  und  t>iatio<^^^'^  auf  ZnsatB  ymi  Alkghol. 
Durch  Umkrystallisaljon  ^  )Xf  asser  erhält  man  das  Salz  in 
tsehönen  goldgelben  Btet|^/^ 
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beradmel 

CcAudMi 

c,. 

"^mfi'vSÄ'i 

90,47 

H.4 

14,0      4,77 

4,85 

N 

14,0      4,77 

— 

Ci. 

106,5    36,33 

35,88 

PI 

98,6    33,66 



293,1  100,00. 

Bromwoiserstoffsaures  Amylamm,  —  Wurlz  erhielt  das- 
selbe durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Amylamin  neben  einem 
in  Wasser  unlöslichen  Substilutionsproduct  desselben.  Sehr  lös- 
lich in  Wasser  und  Alkohol,  wenig  löslich  in  Aelher. 

Amyloxamid.  —  Durch  Einwirkung  von  Amylamin  auf 
Oxalöther  erhalten.  Feine  Nadeln.  Schmilzt  bei  139^  und  subK- 
nihrt  bei  höherer  Temperatur  ohne  Rückstand.  Es  ist  unIdslich 
in  Wasser,  löslich  in  Alkohol 

Wurtz  prüft  am  Schlufs  seiner  Abhandlung  die  verschie- 
denen Ansichten,  die  man  sich  über  die  Constitution  der  von 
ihm  entdeckten  Basen  bilden  kann.  Er  stellt  namentlich  die 
zwei  Betrachtungsweisen  nebeneinander,  die  aus  den  beiden 
bekannten  Theorien  über  die  Constitution  des  Aethers  hervor-- 
gehen.  Nach  der  einen  ist  der  Aether  das  Hydrat  des  Kohlen- 
wasserstoffs C4  H«;  nach  der  andern  ist  dasselbe  eine  Verbin- 
düng  des  Radicals  Aethyl  mit  Sauerstoff.  Dem  entsprechend 
entstehen  für  die  Wurtz'schen  Basen  die  folgenden  beiden  all- 
gemeinen Ausdrücke  : 

Qi  Ha,  N  H) 
CCn  H.«t)  H.  N. 

Die  Annahme  des  ersten  Ausdrucks  würde  die  Basen  in 
die  Reihe  der  sogenannten  gepaarten  Verbindungen  bringen.  — 
Wurtz  entscheidet  sich  für  die  durch  die  zweite  F<Nrmel  ana- 
gedrückte Ansicht,  wonach  sie  als  Ammoniak  zu  betrachten 
sind,  in  dem  ein  Aeq.  Wasserstoff  durch  das  Radical  C.B.^  t 
vertreten  ist,  aus  verschiedenen  Gründen. 
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Zunächst  vermirsl  Wurtz  bei  seinen  .Basen  den  den  ge- 
paarten Verbindungen  eigenen  aligemeinen  Charakter  der  Unbe- 
ständigkeit, und  erinnert  hier  an  die  leichte  Zersetzbarkeit  der 
Schwefelweinsäure  gegenüber  der  grofsen  Beständigkeit  der 
betrachteten  Basen. 

Die  gepaarten  Verbindungen  sind  nach  Wurtz  sodann 
dadurch  charakterisirt,  dafs  ihre  Bildung  aus  den  zwei  in  Re- 
action  tretenden  Verbindungen  durch  Eh'mination  von  Wasser 
erfolgt  und  die  gepaarte  Verbindung  von  den  Paarungen  sehr 
verschieden  isL  Beider  Merkmale  entbehren  die  neuen  Basen 
ebenfalls. 

Als  Hauptstütze  für  die  Ansicht,  dafs  die  Basen  Ammo- 
niak sind,  in  denen  ein  Theil  des  Wasserstoffs  durch  ein  or- 
ganisches Radical  vertreten  ist,  betrachtet  Wurtz  die  Unfähig- 
keit derselben,  den  Nilrilen  entsprechende  Verbindungen  zu 
liefern.  Hofmann  *)  hat  auf  diesen  Umstand  bereits  früher 
in  Betreff  des  Anilins  aufmerksam  gemacht.  Ebenso  wenig  wie 
es  Hofmann  gelungen  ist,  ein  Nitril  des  Anilins  zu  erzeugen, 
konnte  Wurtz  dahin  gelangen,  aus  dem  Aethylacetamid  und 
Aethyloxamid  mit  Hülfe  von  wasserfreier  Phosphorsäure  die 
entsprechenden  Nitrile  darzustellen. 

Einen  ferneren  interessanten  Beweisgrund  Tür  die  Ansicht, 
für  die  sich  Wurtz  entscheidet,  zieht  derselbe  aus  dem  Ver- 
halten seiner  Basen  gegen  Furfurol.  Bekanntlich  giebt  das  For- 
furol  mit  2  Aequivalenten  Ammoniak  unter  Austritt  von  6  Aeq. 
Wasser  Furfuramid.  Stammt  der  Wasserstoff  dieser  6  Aeq. 
Wasser  von  den  in  Reaction  getretenen  2  Aeq.  Ammoniak,  so 
ist  klar,  daCs  das  Methylamin  und  dessen  Homologe  keine  dem 
Furfuramid  entsprechenden  Verl)ifidttngen  tiefern  können,  da  die- 
selben nur  4  Aeq.  verwendb^v  n^asserstofi  eniballen.  Wurtz 
fand  diese  Betrachtung  durch  Versuch  vollkommen  bestätigt. 

V 

*)  Diese  Annalen  LXXIV,  3n 

▲nnal.  d.  Chemie  n.  Phftmi.  Hw    ^  ^ttl.  22 
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Dt^  Furfurol  IM  skh  in  der  Basis  in  der  Kälte  ohne  Reection 
auf;  beim  BrwünneR  tritt  Sohwirsung  ein  und  es  scheidet  sich 
aus  der  Lösung  eine  schwarte,  hartige  Hasse  ab,  die  nur 
SiMiren  von  Stickstoff  enthält 


Sfiare  in  der  Wurzel  der  Chiococca  racemosa. 

Rochled., r  und  HIasiwetz  *)  haben  die  Wurzel  von 
Chiococca  racemosa  untersucht  und  darin  neben  der  von  Fran* 
90is,  Pelletier  und  Caventou  darin  entdeckten  und  von 
Lieb  ig  analysirten  Caincasäure  eine  zweite  Säure  gefunden, 
die  sie  als  Kaffeegerbsäure  erkannt  haben. 

Die  Cai'ncawurzel  enthält  in  ihrem  Holze  wenig  lösliche 
StoOe,  die  gröfste  Menge  ist  in  der  Rinde  derselben  enthalten, 
die  sich  durch  Stofsen  der  bei  100^  getrockneten  Wurzel  von 
dem  Holze  leicht  ablöst 

Zur  Darstellung  qnd  Trennung  der  Kaffeegerbsäure  and 
Caincasäure  verfahreh  Rochleder  und  HIasiwetz  wie  folgt: 
Die  Wurzelrinde  wird  mit  Weingeist  ausgekocht  und  der  fil- 
trirte  Auszug  mit  einer  weingeisligen  Bleizuckerlösung  gefüllt. 
Der  von  kaffeegerbsaurem  Bleioxyd  gelb  gefärbte  Niederschlag 
enthält  neben  cai'ncasaurem  Bleioxyd  noch  phosphorsaures  Blei- 
oxyd beigemengt  Die  von  diesem  Niederschlag  abGltrifte  Flüs- 
sigkeil giebt  mit  dreibasisch  essigsaurem  Bleioxyd  einen  blaCs- 
gelben  Niederschlag,  der  grofsentheils  aus  ca'incasaurem  Blei- 
oxyd besieht  und  nur  Spuren  von  Kaffeegerbsäure  beigemischt 
enthält. 

Das  zuerst  fallende  kaffeegerbsäure  Bleioxyd  wird  durch 
Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  die  erhaltene  Säure  von  Neuena 


*)  Wiener  Academieberichte,  Janiheft  1650. 


Diß  Wund  dar  CMooQtca  rßcmo^a.  389 

einer  partiellen  FÜhiBg  onterworfen.  Durch  öftere  Wiederholung 
dieses  Verfahrens  wurde  ein  Bleisalz  erhallen,  das  bei  der  Analyse 
40^3  pC.  KohUmiQft,  4,11  Wassersti>ff  und  25,66  Bleioxyd  gab. 
Rochleder  yndfllasiwetz  berechnen  hieraus  Tür  die  mit  dem 
Bleioxyd  verbundene  Substanz  : 


berechnet 

gefopde* 

c,, 

55,08 

54,91 

Hn 

5,57 

5,52 

0.. 

39,35 

39,57 

100,00  100,00 

und  die  Formel  C„  H„  Oi^  =  G,«  H,  0,  +  C,«  H,  0„  HO. 
Die  Säure  besitzt  nach  R.  und  H.  alle  Eigenschaften  der  Kaffee- 
gerbsüure. 

Die  Caincasäure  wird  durch  Zersetzung  des  caincasauren 
Bleioxyds  mittelst  Schwefelwasserstoff  erhalten.  Sie  scheidet 
sich  beim  Stehen  der  hinlänglich  concentrirten  Lösung  als  ein 
flockiger  Niederschlag  ab,  der  unter  dem  Hikroscop  als  ein 
Haufwerk  vierseitiger  Prismen  erscheint.  Durch  Lösen  in  ko- 
chendem Wasser,  dem  etwas  Weingeist  zugesetzt  wurde,  erhält 
man  sie  beim  Erkalten  in  feinen  verfilzten  Nadeln, 

Die  bei  100^  getrocknete  SHure  gab  folgende  Resultate  : 

gefunden 

58,40  58,06    68,34  58,18  58,1^ 

7,60  7,77      7,93  7,87  7,72 

34,00  84,15    33,73  33,95  34,15 

2062,5  100,00       100,00  400,00  100,00  100,00  100,00. 

Rochleder  w^i  Hlasiwelz  berechnen  hieraus  die  For- 
mel CieHi,  0,,  die  sich  von  der  von  Liebig  aufgestellten 
Cjt  Hj«  Ot  am  1  Aeq.  Waaeer  unterscheidet. 

Die  auf  beschriebene  Weise  dureh  Zersetzung  der  Blei- 
fiiederschläge  erhaltene  Lösut^^  der  S&ure  ist  gewöhnlich  kalk- 
ballig und  giebt  nach  geh((  ^  Concentration  mit  Weingeist 
einen  weiben,  Oockigen  IVl^  J0     %^\«g>  der  ein  saures  Kalksalz 


berechnet 

c.. 

H„ 
0, 

1200,0    58,i8" 
162,5      7,88 
700,0    33,94 
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der  CaincasiiQre  ist.  Danelbe  besab,  bei  100*  getrocknet,  fol- 
gende Zusammensetzung  : 

berechnet  feteden 

c,eo '  1  aobö,ö  ^si«! '  M^STs^ 

Hu.      1812,5      7,64  —        7jB0 

0„       8500,0    35,85  —      36,50 

O4        1400,0      5,90 5,69      5,47 

23712,5  100,00  100,00. 

Rochleder  ond  Hlasiwets  berechnen  hieraus  die  Formel 

10  CC,.  H„  0,)  +  4  CaO  +  15  aq. 
Durch  PttUung  einer  alkoholischen  Lösung  der  Cai'ncasäure 
mit  einer   alkoholischen  Bleizuckerlösung  wurde  ein  geringer 
weifser  Niederschlag  von  folgender  Zusammensetzung  erhalten. 


berechnet 

gefonden 

C„      12000  ^1 

34,95 

H„       162,5      4,70 

4,45 

0,        700,0    20,25   • 

20,30 

PbO     1394,5    40,34 

40,30 

3457,0  100,00 

100,00. 

Durch  Füllung  mit  dreibasisch 

essigsaurem  Bleioxyd  er- 

hieltOD  Rochleder  und  Htasiweli 

1  eine  Bleiverbindung,  die 

folgende  Zahlen  gab  : 

berecbaet 

gefimto 

C4,      mO,0    26,67 

26,60 

fl«,       525,0      3,89 

— 

0,4     2400,0    17,78 

— 

5  PbO     6972,5    51,66 

51,40 

13497,5  100,00. 

Die  Caincasfiure  wird  durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Aetz- 
kalilauge  zersetzt.  Die  Mischung  scheidet  nach  Neutralisation  mit 
Essigsäure  eine  gallertartige  Hasse  ab,  die,  in  heifsem  Weingeisl 
gelöst,  sich  beim  Erkalten  wieder  in  Form  von  transparenter 
Seife  absetzt.     Rochleder  und  HIasiwetz  geben  der  Sub- 
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stanz  den  Namen  Chiococcasaure.  Man  erhült  dieselbe  ebenfalls, 
und  zwar  in  gröfserer  Menge,  durch  Behandlung  von  Cai'nca- 
säure  mit  verdünnten  Säuren. 

Die  weingeislige  Lösung  der  Chiococcasäure  wird  durch 
Wasser  gefällt;  Bleizuckerlösung  giebt  mit  ihr  einen  weifsen 
Niederschlag,  der  bei  100®  getrocknet  folgende  Zusammen« 
Setzung  zeigte  : 


berechnet 

gefandn 

C...    42,92 

42,96 

H,44      5,36 

5,30 

O4,     14.31 

14,03 

9  PbO     37,41 

37,71 

100,00  100,00 , 

entsprechend  der  Formel  16  (Cu  H«  0,)  +  9  PbO. 

Die  Gallerte  für  sich  gab  bei  120*  getrocknet  folgende 
Zahlen  : 

berechnet  gefunden 

C4e       70,07  70^8^}^S~%,77 

H»        8,52  8,95      8,65      8,78 

Ol,  .     21,41  20,87    21,57    21,45 

100,00  100,00  100,00  100,00. 

Rochleder  und  HIasiwetz  machen  hierauf  die  Glei- 
chung :  €4«  Has  0„  =  4  (Cu  H,  Os)  —   HO. 
Eine  andere  Portion,  aus  reiner  Ca'incasänre  dargestellt,  enthielt: 

berechnet  gefanden 

C,.,     68,57  68,40 

H9         8,57  8,83 

O3       22,86 22,77 

100,00  100,00, 

entsprechend  der  Formel  C,2  H9  Os* 

Die  Chiococcasäure  liefe^^  bei  der  trocknen  Destillation 
neben  einer  geringen  Meng^  ^qH  glänzenden  KrystaUen  ein 
dickflüssiges  Oel  von  slarkei|^        Airauch-  und  Peiroleumgeruch. 
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Neben  Chiocooe«8flafe  liefert  die  Cafnca^inre  dmdk  Be- 
haiMihing  mit  Siaren  Triubenmcker.  Roehleder  und  RIasU 
wetz  überzeugten  sich  hiervon  auf  folgende  Weise  :  Reine 
CaYncasäure  wurde  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
zersetzt  und  die  von  der  entstandenen  Chiococcasiure  getrennte 
Lösung  mittelst  kohlensaurem  Baryt  von  der  Schwefebiare  be- 
freit. Die  eingedampfte  Lösung  lieferte  einen  süfslichen  Rück- 
stand,  der  bei  Prüfung  mit  Kupfenritrjoliösung  und  Kali  die 
bekannte  Reaction  des  Traubenzuckers  gab.  Rochleder  und 
HIasiwelz  theilen  keine  Analyse  des  Zuckers  mit. 


Die  Wurzel  von  CephaSlis  Ipecacuanha. 


E.  Willi gk  *)  hat  die  Wurzel  von  Cepha^lis  Ipecacuanha 
untersucht  und  die  in  derselben  vorkommende,  von  Pelletier 
für  Gallussäure  gehaltene  Saure  als  eigenthümlich  erkannt.  Er 
nennt  dieselbe  Ipecacuanbasäure. 

Zur  Darstellung  derselben  verführt  Willigk  ibigenderweise : 
Die  gepulverte  Wurzel  wird  mit  Alkohol  von  0,849  spec  Gew. 
ausgekocht,  der  Auszug  mit  basisch  essigsaurem  Bleioxyd  ge- 
fidlt  und  der  Niederschlag  mit  Alkohol  gewaschen.  Von  bei- 
gemengtem phosphorsauren  Bleioxyd  wird  derselbe  durch  Lösen 
in  Essigsäure  getrennt.  Die  essigsaure  Lösung  wird  dann  mit 
basisch  essigsaurem  Bleioxyd  und  Ammoniak  versetzt,  der  ent- 
stehende Niederschlag  mit  Alkohol  gewaschen,  mit  Aether  an- 
gerührt und  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Die  ätherische 
Lösung  der  Säure  verdunstet  Willigk  in  einer  Kohlensäure- 
atmosphäre. 


*)  Wiener  Academidmidite,  Jfniihefi  1850. 
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Die  so  erhaltene  Slhire  ist  eine  ainor]>be,  rölhliebbreune 
Mtose  Yon  stark  bitterem  Oe^hmach;  sie  lösl  sieb  in  Aether, 
leichter  in  Alkohol  und  Wasser.  Die  verdünnte  Lösung^  wird 
darcb  essigsaures  Bleioxyd  nicht  g^efilllt.  Eisenoxydsalse  gebbn 
eine  grüne  FSrbungi  die  auf  Zusatz  von  Ammoniak  violett  bis 
schwars  wird.  Mit  Alkalien  versetzt  fBrbt  sie  sich  an  der  Luft 
durch  Seuerstoffabsorption  bald  braun. 

Die  Säure  gab  bei  100^  getrocknet  folgende  Zahlen  : 

berechnet  gefanden 

c,4    \mfi  16^1^      'sejae  ösSl 

H,  112,5      6,04  6,23      6,22 

0,  700,0    37,59  37,41    37,67. 

Eine  durch  Fällung  einer  alkoholischen  Lösung  der  Säure 
mit  einer  alkoholischen  LOsung  von  Bleizncker  erhaltene  Blei«« 
Verbindung  enthielt  45,9  pC.  Bleioxyd  and  gab^  nach  Abzug  des 
Bleioxyds  berechnet  ^  folgende  Zahlen  : 

berechnet  gefunden 

C,4     '  möfl  ^OfiO  60,10 

Hg  100,0      5,71  5,72 

0«         600,0    34,29  34,18. 

Hiernach  erhält  die  wasserfreie  Säure  die  Formel  CmHiO«. 
Aufserdem   erhielt  Willigk  noch  Bleisalke  von  der  fol-^ 
genden  Zusammensetzung  : 

6  (C,4  H,  OeJ  +  5  PbO  +  4  HO 
2  (C|4  H,  O4J  +  PbO  +  HO 
6  (Ci4  H.  Oe)  +  7  PbO  +  6  HO. 


Bra  corinol  md  J  X^'e  *^  GumimguVla  (.Saft  von 

Hebradendron)  zu^M  g^^\  ^^  let«^"**^^'  tlAii^^s  Äab  es 


^l»te' 
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nicht,  wie  man  frttber  gliobie,  ein  eigenlhümlidier  PflMizen** 
Stoff,  ein  sogenanntes  Gummiharz  sey,  sondern  ein  Gemenge 
Yon  Harz  und  Gommi  bilde.  Braconnot  hielt  das  Gummi 
fttr  identisch  mit  dem  Cerasin  der  Kirschbttume.  Christison*) 
hat  eine  vei^leichende  Untersuchung  von  den  hauptsächh'chsten 
der  im  Handel  vorkommenden  verschiedenen  Sorten  von  Gummi- 
gutta  unternommen ,  mit  besonderer  Rücksicht  anf  deren  Werth 
ab  Malerfarbe  und  Arzneimittel. 

i)  StangengummiguUa  (Pipe  Gamboge).  --  Dasselbe  nimmt 
beim  Pulvern  eine  glänzend  gelbe  Farbe  an,  ist  geruchlos,  be- 
sitzt anfangs  keinen  Geschmack,  verursacht  aber  spater  im 
Schlünde  ein  scharfes  Kratzen.  In  der  Medicin  wird  es  als  ein 
ausgezeichnetes  AbfUhrungsmittel  geschätzt.  Christison  be- 
wirkte hier,  wie  bei  den  übrigen  Sorten,  die  Trennung  des 
Gummis  vom  Harze  mittelst  Aether.  Die  ätherischen  Auszüge 
lassen  das  Harz  beim  Verdunsten  als  eine  tief  orangegelbe ,  halb 
durchsichtige  Masse  zurück ,  die  sich  in  Alkohol  mit  Leichtigkeit 
löst  und  demselben  eine  aufserordentlich  intensiv  gelbe  Farbe 
ertheiit,  die  selbst  bei  1  Theil  Harz  auf  10,000  Theile  Alkohol 
noch  deutlich  wahrnehmbar  ist.  Die  Extraction  mit  Aether  wird 
mehrere  Mal  wiederholt.  Das  Gummi  bleibt  dann  als  eine  gelb- 
lich weifse  Masse  zurück,  die  sich  in  Wasser  vollkommen  und 
leicht  auflöst  und  alle  Eigenschaften  des  arabischen  Gummis 
besitzt.  Die  quantitative  Bestimmung  der  beiden  Bestandtheile  gab: 

I.        II. 
Harz  Cbei  204<>  getrocknet)  .    .     .    74,2    71,6 

Gummi  (bei  100^  getrocknet)    .    .    21,8    24,0 

Feuchtigkeit,  die  bei  132<»  fortging        4,8      4,8 

100,8  100,4. 

Das  Gummigutta  enthält  nach  Christison  nichts  als  Gummi 

und  Harz  und  keine  Spur  von  flüchtigem  Oel,  wie  andere  fthn- 

iche  Stofl'e. 


*[)  Joarn.  de  Pharm,  et  de  Chim.  [3]  XVII,  241. 


Die  medicintoche  Wirkungf  des  Guinmigattas  liegt,  wie  sich 
Christison  durch  eine  Reihe  von  Versuchen  überzeugte,  in 
dem  harzigen  Bestandtheil;  1  Aeq.  Harz  (5}  Grains)  wirkten 
indefs  beträchtlich  schwächer,  als  1  Aeq.  Gummigutta  (7  Grains}. 
Christison  hält  es  fttr  wahrscheinlich,  dars  die  medicuiische 
Wirkung  einem  besonderen  Beslandtheile  des  Harzes  zukomme, 
konnte  Inders  nicht  dahin  gelangen,  diesen  Bestandtheil  vom 
Harz  zu  trennen.  Durch  Verseifung  mit  einem  Alkali  gebt  die 
abfuhrende  Wurknng  desselben  gänzlich  verloren. 

2)  Gumnriguila  m  Kuchen,  —  Dasselbe  wechselt  in  seiner 
Zusammensetzung  bedeutend.  Farbe  und  Geschmack  sind  nicht  von 
der  der  vorhergehenden  Sorte  verschieden.  Mit  Wasser  gekocht 
liefert  es  eine  Emulsion,  die  sich  auf  Zusatz  von  Jod  stark  grün 
förbt,  was  das  Stangengummigutta  unter  gleichen  Bedingungen 
nicht  thul.  Nach  dem  Ausziehen  des  harzigen  Bestandlheils  mit 
Aether  löst  es  sich  nicht  vollkommen  in  Wasser,  sondern  lärst  an 
li  pC.  eines  Rückstandes,  der  zum  Theil  aus  Stärkemehl,  zum 
Theil  aus  Holzfaser  besteht. 

I.        IL 
Harz  (bei  204«  getrocknet)  ...»    64,3    65,0 

Gummi  (bei  127<^  getrocknet)     .    .    .  20,7  19,7 

Stärkemehl  (bei  100<»  getrocknet)  .    .  6,2  5,0 

Holzfaser  (bei  100<»  getrocknet)      .    .  4,4  6,2 

Feuchtigkeit 4,0  4,2 

99,6  100,1. 

Christison  hält  die  Holsfaser  und  das  Stärkemehl  für 
eine  Verftlschung. 

3)  Ordinäres  Oummigutl^  ^^  Dasselbe  ist  von  sehr  wech-> 
selndem  Ansehen  und  enlb^u  ,«a  vermischenden  Beimischungen 
in  sehr  verschiedener  IfeK  2we\  Proben  hallen  folgende 
Zusammensetzung :             ^^^ 


61,4 

35,0 

17,2 

14,2 

7,8 

19,0 

7,8 

22,0 

1» 

10,6 
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Hare  (bei  200"  getrocknet)   .    . 
Gummi  (bei  100"  gelrocknetj 
SUrkemehl  (bei  lOQo  gelrocknetj  , 
HolzfBSer  (bei  100"  gelrocknel) 

Feuchtigkeit 

101,4  100^. 
Bei  der  Holsfiser  fanden  sich  geringe  Mengen  von  Sand 
and  anderen  Unreinigkeilcn. 

4)  Gitmmigutlu  roit  Ceylon.  —  Man  erhall  dasselbe  ge- 
wülinlich  in  kleinen  unn-gelmürsigen  Stücken,  es  bildet  aber  ur- 
fiprUn(;lich  plütle  Hhsi  lu'iiförmige  Massen  von  1  Pfund  und  mehr 
Cewicht.  Es  besitzt  ein  unansehnliches  Aeufsere ,  steht  über 
in  den  übrigen  Eigensrhüflen  den  besten  Sorten  nicht  nach,  nur 
Hafs  es  fUr  MnIorzMeckr  etwas  geringe  Emulsionsrähigkeil  be- 
sitzt. Die  Analyse  cr^ab  folgende  Zusammensetzung  : 
I.        II.        in.       IV. 


Harz 

68,8 

71,5 

72,9 

75,5 

Giuimi 

20,7 

18,8 

19,4 

18,4 

Eolifasur 

6,8 

5,7 

4,3 

0,6 

Peuchtigknl 

4,6 

- 

- 

4,8 

100,9  96,0  96,6  99,3. 
Mao  hat  zuneilen  Garcinia  cambogia  und  Xanthochymus 
pictorios  fHlschlich  Rir  die  Erzeuger  des  Gummigultas  genommen. 
Cbrislison  hat  mit  dem  Saft  dieser  beiden  Bäume  verglei- 
chende Versuche  angestellt.  Der  Saft  von  Garcinia  camb(^a 
bleibt  sehr  lange  weich  und  ist,  wahrscheinlich  in  Folge  des 
Gehalts  eines  flüchtigen  Oels ,  das  mit  Terpentinöl  einige  Aehn- 
lichkeil  hat,  nicht  emulsiv,  obschon  es  im  Uebrigen  in  seiner 
Znsammensetzung  irar  unbedeutend  von  dem  Gummigulta  ab- 
weicht. 


Ottmmtguita» 

IIa»« 

Wfi 

Gommi 

Hfi 

Fiihchtiges  Oel 

12/) 

Holzfaser 

5,0 

Veriust 

3,0 

847 


100,0. 
Der  Safl  besitzt ,  wie  sich  Christison  durch  eine  Reihe 
▼on  Versuchen  überzei^te,  nicht  die  geringste  abführende  Wir- 
kung) selbst  bei  Anwendung  der  dreifachen  Menge,   wie  man 
sie  von  Gummigutta  giebt. 

Die  Verschiedenheit  des  Safts  von  Xanthochymus  pictorius 
vom  Gummigutta  ist  noch  gröfser.  Dasselbe  stellt  graugrüne 
Perlen  dar,  die  beim  Erwärmen  weich  werden,  aber  kein  flüch- 
tiges Oel  enthalten.  Nichtsdestoweniger  ist  es  nicht  emulsiv. 
Die  Analyse  gab  folgende  Zusammensetzung  : 

Harz  76,5 

Gummi  17,6 

Holzfaser        5,9 

100,0. 


Die  Farbstoffe  des  Gelbholzes. 


K.  Wagner  *)  hat  die  von  Chevreui  und  George 
zuerst  bearbeiteten  Farbstoffe  des  Gelbholzes  (Morus  tinetoria) 
etfier  genaueren  Untersuchung  unterworfen  und  das  Vorhanden-* 
seyn  von  zwei  gleich  zusammengesetzten  isomeren  Körpern, 
dem  Morin  und  der  Moriag^,.t)saUTe  nachgewiesen.  Das  nach 
C  h  e  V  r  e  u  rs  Vorschrift,  dq^  insxiehen  des  Holzes  mit  kochen- 
dem Wasser  und  Erkaftenl^    ^^     ^l^aWeneMorin  ist  nach  Wagner 


*)  Jooro«?  f&r  pfacl.  C^^ 
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ein  Gemisch  von  der  Kalkverbindunff  des  eigenllicben  Farbstoffes, 
des  Morias  mil  Morintterbsfiure. 

jform.  —  Zur  Darstellung  desselben  kochte  Was;ner  5 
Kilogramm  Gelbbols  zu  wJedtTholten  Malen  mit  Wasser  aus  and 
dampfte  die  vereinigten  AusEüge  zu  einen  Volum  von  5  Liter 
ab.  Nach  1 — 2  Tag«!  schied  sich  das  erwähnte  Gemisch  von 
Horinkalk  und  Horingerbsäure  in  Menge  ab.  Durch  mehrmaliges 
AuRfiaen  desselben  in  siedendem  Alkohol  und  Vermischen  des 
Auszugs  mil  der  lOfiirhea  Menge  Wasser,  wodurch  der  Horin- 
linlk  susgosclijedt'ii  wird,  während  die  Horingerbstture  gelösl 
bieilil,  wurde  ül-i  Morinkalk  als  ein  schwefelgelbes,  krystailini- 
sches  Puiver  crljHltcn.  Aus  seiner  alkoholischen  Lösung  selzl 
CS  sich  ebciirolls  in  schwefelgelben  Kryslallen  ab. 

Dhs  ivine  Murin  stellte  Wtgner  durch  Zerselzni^  der 
Kalkverbindung  in  alkoholischer  Lösung  mittelst  Oxalsäure  und 
Pdllung  der  erhaltenen  Lösung  miltdst  Wasser  dar.  Das  auf 
diese  Weise  aiigeschiedene  Horin  bildet  ein  weifses  krystallini- 
sches  Pulver,  das  an  der  Lufl  sehr  bald  einen  Stich  in's  Gelb- 
liche annimmt.  In  Wasser  ist  es  wenig  löslich.  1  Tbl.  Morin 
erfordert  4000  Thle.  Wasser  von  20«  und  tOÖO  Thle.  nedendes 
Wasser  zu  seiner  Lösung.  In  Alkohol  und  Aetber  löst  es  sich 
leicht,  die  Lösungen  besitzen  im  concentrirten  Zustande  eine 
dunkelgelbe  Farbe  und  schwach  saure  Reaclion.  Eine  wilaserige 
Lösung  wird  durch  Leim  nicht  gerdlll. 

Das  reine  farblose  Horin  wird  an  der  Lufl  durch  Absorption 
von  Ammoniak  bald  gelb.  Die  Farbe  verschwindet  auf  Znsatz 
von  Säure  sogleich  wieder.  Sllmmtliche  Verbindungen  des  Morins 
mit  Basen  besitzen  eine  gelbe  Farbe.  Ein  mit  MorinlÖsung  ge- 
trinkles  Papier  bildet  ein  sehr  empGndtichcs  Reagenz  auf  freie 
Alkalien. 

Das  Morin  erträgt  ziemlich  hohe  Temperatur  ohne  sich 
zu  zersetzen.  Bei  300*  schwärzt  es  sich,  entwickelt  eine 
grobe  Menge  Kohlensäure  und  ein  gelbes,  krystallinisch  erslor- 
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rendes  Oel,  das  mit  Eisenchlorid  ebenso  wie  das  Morin  gfra-* 
natroth  gefärbt  wird.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es 
sich  mit  gelber  Farbe  und  entwickelt  den  Geruch  der  Carbol- 
säure.  Durch  Oxydation  mittelst  concentrirter  Salpetersäure 
erhielt  Wagner  die  schon  von  Will  und  Böttger  *)  aus 
dem  Gelbholzextract  dargestellte  Styphninsäure. 

In  schwachen  Säuren  löst  sich  das  Morin  ohne  Farbe  auf; 
mit  Alkalien,  sowohl  kohlensauren  als  ätzenden,  liefert  es  schön 
gelb  gefärbte  Lösungen.  Eine  ammoniakalische  Lösung  dos 
Farbstoffs  wird  an  der  Lufl  erst  braun,  endlich  schwarz  und 
erleidet  Zersetzung  unter  Bildung  eines  humusartigen  Körpers. 
Bisenchlorid  erzeugt  mit  einer  wässerigen  Horinlösung  eine 
granatrothe  Färbung  und  bildet  ein  Reagenz  Tür  seine  Reinheit. 
Die  geringste  Spur  von  beigemengter  Horingerbsäure  verur- 
sacht eine  schwarzgrilne  Färbung. 

Die  Zusammensetzung  der  bei  120<^  getrockneten  Substanz 
entspricht  der  Formel  Cjg  Hg  Oio. 

gefanden 


berechnet 

L 

II. 

c. 

55,10 

55,19 

55,14 

H, 

4,08 

4,29 

4,02 

0,. 

40,82 

— 

— 

100,00. 
Aus  der  Analyse  einer  durch  Kochen  von  Morin  mit  kohlen^ 
saurem  Baryt  erhaltenen  Barytverbindung  leitet  Wagner  die 
Formel 

3  (Cis  H,  O9,  BaO)  +  Cu  H,  O9,  HO  ab. 
Der  im  Gelbholz  enthaltene  Morinkalk  besitzt  nach  ihm  im 
krystallisirten  Zustand  die  Formel 

C,.  H,  0,,  CaO  J^  Cu  H,  O9,  HO. 
Moringerbsäure.  —  g  dieser  nach  Abscheidung  des 

Morins  in  Lösung  bleibend^       ,  ^x/^x^Xxäitxi  Gerbsäure  besteht 


*}  Dieie  Anonioo  LVJ//, 


% 


i 
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mm  grMileB  TheO  die  Abhgeniiv  ia  der  Mille  der  Biad[e  de« 
Färbermaidbeerbeoms.  Wagner  erhiell  die  zur  Untersnelivig 
verwendele  Subalanz  aus  dieser  AblageruDg  dvrdi  Awiiebeii 
mil  »iedendem  Wasaer  und  Brkallenlassen.  Sie  scheidet  aich 
polverförmig  aua*  Zur  Reinigung  wird  sie  aunichsl  mehrere 
Mal  aas  Wasser  iindu7slallisirt  und  eiidlicb  von  eiaer  fest  an- 
büngenden,  harztthnlichen  Substanz  durch  Lösen  in  mil  Salzsäure 
schwach  angesäuertem  siedenden  Wasser  geschieden.  Die  so 
erhaltene  Lösung  wird  so  oft  fiUrirt,  bis  sie  sich  nicht  mehr 
trübt.  Bei  100«  verliert  die  Verbindung  2  Aeq.  Wasser.  Die 
Moringerbsäure  scheidet  sich,  nach  längerem  Stehen  der  Lösung, 
als  hellgelbes  hrystallinisches  Pulver  ab»  das  unter  dem  Miiuro« 
scop  aus  durchsichtigen,  schwach  gelb  gefürblen  Prismen  be- 
stehend erscheint. 

Der  Geschmack  der  Horingerbsfiure  ist  sülslich  zusamaieii* 
ziehend.  1  ThK  Säure  löst  sich  in  6,4  Thb.  kaltem  und  2,14 
Thin.  siedendem  Wasser.  Sie  ist  leicht  löslich  in  Aether  und 
Alkohol. 

Conccntrirte  Schwefelsäure  löst  die  Säure  in  der  Kälte  mit 
gelber  Farbe;  auf  Zusatz  von  Wasser  wird  dieselbe  wieder 
unverändert  abgeschieden.  Beim  Erhitzen  tritt  Schwärzung  unter 
Entwicklung  von  schwefliger  Säure  und  Carbolsäure  ein.  Läfst 
man  die  kaltbereitete  Lösung  einige  Tage  steJien,  so  scheidet 
sich  daraus  ein  ziegelrother,  krystallinischer  Körper  aus,  der 
mit  der  geringsten  Menge  Ammoniak  eine  prächtig  rothe,  der 
des  Murexyds  an  Schönheit  kaum  nachstehende  Farbe  annimmt. 

Wird  die  Moringerbsäure  mit  verdünnter  Salzsäure  gekocht, 
so  löst  sie  sich  mit  rother  Farbe  auf  und  aus  der  Lösung  sohefalet 
sich  nach  einiger  Zeit  derselbe  granatrolhe  Körper  aus,  der  sich 
bei  der  Einwirkung  von  concentrirler  Schwefelsäure  bädel. 

Kochen  mit  concentrirler  Salzsäure  und  Behandhing  mit 
Oxydationsmitlein  bewirkt  Zersetzung,  immer  unter  Entwicklung 
des  Geruchs  der  Carbolsäure.  Aetzende  und  kohlensaure  Alkalien 


k 
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lösen  die  Säure  mit  duokelgelber  Farbe ;  die  Ldsungen  schwärzen 
sich  an  der  Luft. 

Die  MoringerbsMure  beginnt  bei  200^  sich  zu  zersetzen. 
Wagner  erhielt  durch  Erhitzen  in  einer  Retorte  bei  300^  neben 
Carbolafiare  eine  bräunliche,  ölartige  Flüssigkeit,  ans  der  sich 
nach  einiger  Zeit  farblose,  prismatische  Krystalle  absetzten.  Nach 
Wagner  sind  dieselben  eine  neue  Säure,  der  er  den  Namen 
Brensunormfferbsäure  giebt.  Von  der  Gegenwart  der  CarboU 
säure  überzeugte  er  sich  durch  das  charakteristische  Verhalten 
derselben  gegen  einen  mit  Salzsäure  getränkten  Holzspan. 

Die  Moringerbsäure  unterscheidet  sich  von  allen  übrigen 
Gerbsäuren  namentlich  durch  ihre  Krystallisirbarkeit.  Sie  kommt 
mit  denselben  in  dem  allgemeinen  Verhalten  überein,  dafs  sie 
durch  Leim  -  und  Eisenoxydlösungen  geftllt  wird.  Der  Nieder- 
schlag mit  letzterem  Reagenz  ist  grün.  Sie  wird  durch  Säuren 
aus  ihren  Lösungen  ni(;ht  gefällt. 

Die  Analyse  ergab  von  der  bei  100®  getrockneten  Säure 
folgende  Zusammensetzung  : 

berechnet  l^efanden 


C,8        i08    55,10         55,55    55,16    55,18    54,94    55,00 
Hs  8      4,08  4,53      4,58      4,50      4,26      4,19 

0,0  80    40,82  ^  —        —        ^        ^ 

196  100,00, 
entsprechend  der  Formel  Cig  Hg  0]o. 

Wegen  der  Neigung  der  Moringerbsäure  basische  und  saure 
Verbindungen  zu  bilden,  ist  es  Wagner  nicht  gelungen,  für  das 
Atomgewicht  der  Säure  einen  festen  Anhaltspunkt  zu  gewinnen. 
Er  entscheidet  sich  Tür  die  obige  Formel  wegen  der  Analogie  der 
Moringerbsäure  mit  der  gewöhnHcl^^"  ^^^  ^^^  Catechugerbsäure, 
welche  drei  Säuren  er  ji^  ^  inender  Reihe  als  verschiedene 
Oxydationsstufen  desselben  v     .'^a\s  Ch  H»  zusammenslelU  : 

C,8  Ha  +  12  rv^^     ^ic\\engerbsäure, 
C,«  H*  +  W  i:*    .  x  ^oritvgeTbsüure, 


Y, 


dS2  Die  Farbsiofe  de$  GeOkohei. 

MarmgerbMome  Sabe,  —  Ton  densdben  beschreibt  Wagner 
mehrere  Verbindungen  mit  Bleioxyd,  Kalkerde,  Eisenoxyd  und 
Chinin.  Salze  der  Alkalien  von  constanter  Zusammensetzang  hat 
er  nicht  erhalten  können. 

Marmgerb$ame9  Bleioxyd  wird  als  citronengelbes  krystal- 
linisches  Pulver  erhalten,  wenn  man  den  Niederschlag  von  Horin« 
gerbsfiure  mit  neutralem  essigsaurem  Bleioxyd  in  siedendem 
Wasser  löst  und  erkalten  läfst.  Das  bei  100^  getrocknete  Salx 
zeigte  eine  der  Formel  3  Cj«  Ht  0«  +4  PbO  entsprechende 
Zusammensetzung  : 

berechael  gefunden 

C54  324*^12^17  32,01 
H,i  21  2,06  2,17 
Ot,  216  21,45        21,65 

4  PbO  446  44,30 44,27 

1007  100,00       100,00. 

Ein  basisches  Bleisal9  wurde  durch  Fällen  einer  siedenden 
Lösung  von  Moringerbsäure  mit  basisch  essigsaurem  Bleioxyd 
als  chromgelber  Niederschlag  erhalten.  Die  Bestimmung  des 
Bleioxyds  gab  56,9^-57,5  pC.  Die  Formel  C|8  HsO«,  2  PbO,  HO 
verlangt  55,5  pC. 

Moringerbsaaren  Kalk  erhielt  Wagner  durch  Kochen  einer 
wässerigen  Lösung  von  Moringerbsäure  mit  kohlensaurem  Kalk. 
Das  sich  beim  Erkalten  ausscheidende  Kalksalz  wurde  durch 
Lösen  in  Alkohol  und  Fällen  mit  Wasser  gereinigt.  Es  bildet 
mikroscopische  gelbe  Krystalle  von  einer  der  Formel  2  Cj,  H5  0^ 
+  CaO,  HO  +  2  HO  entsprechenden  Zusammensetzung.  Die 
Kalkbestimmung  ergab  7,18—7,708  pC.  Kalk.  Die  Formel  ver- 
langt 7,12  pC. 

Morhigerbsaures  Chinin,  C,«  H,,  N  0«  +  Cj,  H«  0„  3  HO, 
wurde  durch  Fällung  des  Kalksalzes  mit  salzsaurem  Chinin  ge- 
wonnen. 

Die  Analyse  ergab  : 


M^w%m%^M*§  wr  •  ff  vv 


• 

berachMl 

(•fimdtfn 

c„ 

228    63,69 

63,40 

Hjo 

20      5^9 

5,4T 

N. 

14      3,91 

3,89 

0., 

96    26,81 

27,24 

358  100,00  100,00. 


Rhabarber* 


Garot  beschreibt  *)  ein  Oxydatiorijsproduct  des  Rhabarbers 
mittelst  Salpetersaure,  Tür  das  er  den  Namen  Eryihrose  vor- 
schlägt. Er  erhielt  dasselbe  aus  verschiedenen  Rhabarbersorten 
zu  8  bis  zu  20  pC.  der  Wurzel.  Als  charakteristische  Eigen- 
schaft hebt  Garot  die  schön  purpurrothe  Farbe  hervor,  die 
seine  Lösungen  auf  Zusatz  von  Alkalien  erhalten.  Garot  glaubt, 
dars  dieses  Product  als  Farbstoff  Wichtigkeil  erlangen  werde. 
Gebeizte  Zeuge,  die  er  damit  färbte,  nahmen  eine  schön  rothe 
Farbe  an,  die  sich,  dem  Licht  ausgesetzt,   sehr  gut  hielt. 

M  eure  in  **}  hat  Versuche  gemacht,  um  zu  ermitteln, 
aus  welchem  Theil  der  Rhabarber  sich  die  Erylhrose  Garot's 
durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  bildet  und  ob  sich  nicht 
die  Rückstände  von  der  Bereitung  des  Rhabarberextracts  und 
der  Rhabarbertinctur  mit  Vortheil  zur  Darstellung  der  Erylhrose 
verwenden  liefsen.  —  Meurein  erhielt  nur  noch  geringeUengen 
von  Erylhrose  aus  den  mit  Alkohol  und  Wasser  exlrahirten 
Rhabarberwurzeln.  Die  gröfsie  Menge  des  Körpers  ist  in  den 
Auszügen  enthalten. 


•)  Journ.  de  Pham.  ^  de  ^  ^  HW,  1. 

•♦)  Jonra.  de  Pharm,  et  d«  2\.^  \n.  %NU,  W. 
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Comarln  in  den  Pahamblätteni. 


Bekanntlich  ist  das  von  GaibourI  in  der  Tonkabohne  ent- 
deckte Camarin  nachher  in  mehreren  Pflanxen,  namentlich  in 
Melilotus  ofGcinalis  und  Asperula  odorata  aui^fiinden  w<Mxlen. 
Gobley  *)  hat  das  riechende  Princip  der  Fahamblätter  **} 
ebenfalls  als  Cumarin  erkannt.  Er  erhielt  dasselbe  durch  Bx- 
traction  der  Blätter  mit  Aether  und  Krystallisiren  des  beim  Ver- 
dunsten des  Aethers  bleibenden  tr^Uoffi  Rückstandes  aus  Wasser 
in  kleinen  weifsen  Nadeln.  Gobley  bat  sich  von  der  Identität 
des  Körpers  mit  dem  Cumarin  aus  den  Tonkabobnen  durch  die 
Analyse  übera^ugt. 


Saponin. 


Le  6euf***3  theilt  einige  Beobachtungen  ober  das  zuerst 
von  Bussy  genauer  untersuchte  Saponin  (aus  Gypsophilia 
strolhium  und  Quillaja  saponaria)  mit.  Er  hebt  besonders  die 
merkwürdige  Fähig^keit  hervor,  in  Wasser  unlösliche  Körper 
mittelst  desselben  in  Emulsion  zu  bringen  und  macht  auf  diese 
Eigenschaft  Tür  pharmaceuli^che  Zwecke  aufmerksam.  Metalli- 
sches Quecksilber,  das  er  mit  einer  Lösung  von  Sapönin  schüt* 
leite,  vertheiltc  sich  zu  dem  feinsten  Pulver  und  erhielt  sich 
in  diesem  Zustand  über  6  Mooate  lang.  Zur  Darstellung  des 
Saponins  empfiehlt  er  Quillaja  saponaria  als  am  vortheilhaftesten. 


*)  Journal  de  Pharm,  et  de  Chim.  [3]  XVH ,  348. 
**)  Die  Fahamblilter  kommen  von  der  Inael  S.  Moritt  und  stammen  von 
einer  aar  Familie  der  Orehidee»  ^riiöiwidan  Manie. 
»**)  Compt  rend.  d.  l*Ac.  d.  Sc«  XXXI,  6ftlL 
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Lebourdais  erhielt  aus  der  Meerzwiebel  durch  Auszicben 
mit  Wasser  einen  eigenlhOinlichen,  unkryslallinischen  StofT,  den 
er  Scillitin  nannte.  L.  F.  Bley  *)  hat  diesen  Körper  in  l(ry* 
stallisirter  Form  erhalten. 

Bley's  Verrahren  ist  dasselbe,  wie  das  von  Lebourdais- 
angewandte ,  nur  dab  jede  höhere  Temperatur  vermieden  wird. 
Die  wässerigfen  Auszüge  der  Meerzwiebel  werden  so  lange  in 
der  Kälte  mit  frisch  geglühter  Tbierkohle  geschüttelt,  bis  die- 
selben ihren  biUeren  Geschmack  ginalich  verioren  haben.  Die 
mit  SciHilin  geschwängerte  Kohle  wird  bei  geÜnder  Temperalur 
getrocknet  und  mit  Weingeist  ausgesogen.  Das  SeSlitin  kry- 
stallisirt  beim  Verdansleii  der  alkoholischen  Lösung  in  langea 
biegsamen  Nadeln. 


Chinesische  Galläpfel. 


Bley  **)  hat  die  seit  Kurzem  in  Handel  gekommenen  chi- 
nesischen OalMpfel  auf  ihren  Gehalt  an  Gerbsäure  geprüft.  Die- 
selben bestehen  nach  seinen  Versuchen  in  100  Theilen  aus  : 

Gerbsäure,  eisenbläuende 69,0 

Harz  und  Fett 3,0 

Gallussäure,  Extractivstoff  und  stickstoifhalUge 
Substanz 4,0 

Wasser 8,0 

Amylon     .    # T^SB 

Pflanzenfaser _•__???? 

100,00. 


«)  Archiv  der  Phamacie  [3]  LXI,  141. 
^)  BbendaMlbiil  [3]  LXII,  162. 
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350  Rinde  wm  RkammtM  franjftJa. 

Die  Gerbsäure  ist  dipseibn,  wie  die  der  gewöhnlichen  Gall- 
äpfel. Nach  Guibourl's  Besliinmungcn  enthalten  letztere 
65,0  pC.  Gerbstoff.  Da  die  cMiiesischen  Galläprel  wohlfeiler, 
als  die  gewöhnlichen  sind,  so  können  sie  letztere  mit  Vortheil 
ersetzen. 


Rinde  von  Rhanmns  frangula. 


M.  Bins wanger  *}  hat  die  StamRiesrinde  von  Rhaoinos 
frangola  untersucht  und  darin  folgende  Stoffe  angefunden  : 

1 )  einen  flüchtigen,  mit  Wasser  destiHrbaren  Stoff,  welcher 
den  Geruch  der  frischen  Rinde  verursacht, 

2)  ein  chlorophyllhalliges  Feit, 

3)  Rhamno-Xanlhin,  einen  gelben  krystallisirbaren,  subli- 
mirbaren,  durch  Alkalien  schön  rolh  werdenden  Farbsloff, 

4)  Eisen  bräunlichgrün  Tarbenden  Gerbstoff,    nebst  etwas 
geivöhnlicbem , 

5)  einen  rothbraunen,  huinusartigen  Körper, 

6)  ein  in  Aelber  lösliches,  amorphes  Harz, 

7)  mehrere  in  Alkohol  unlösliche  Harze, 
8j  einen  Biüerstoff  von  harziger  Natur, 
9)  einen  amorphen  Zucker, 

10)  verischiedene  Extractivstoffe , 

11)  Aepfelsäure  und  verschiedene  anorganische  Salze. 


*)  Biichaer's  Rapertoriam  [S]  (IV,  79  and  145). 
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Storax  und  Perubalsam. 


Das  zuerst  fOn  Qo^üslte**)  in  <l^m  flüsiiigeii  Slorax  be« 
obeobtele  Slynicin  wurde  vcm  Simon  **)  durch  Behandlung 
mit  Kalibuge  in  ZiminUiKirc  päd  eineo  fiflchljgen  Körper  ler- 
legt  9  den  er  Siyracoa  nannte.  TjOeJ  ***J|  erhielt  letzteren 
Körper  in  krystaltiairlem  Zustand  und  tederte  seiaen  Namen  in 
Styrott  ua».  Seine  Analyse  *  Tührte  zu  der  Foraiel  C4S  Hts  0»; 
für  die  CopfistituÜon  desSlyracina  gab  er  den  Ausdruck  C,«Ht04i 
C«t  Hfl  O9  und  belraclitete  es  als  eine  Verbrudung  von  Ziauol- 
sinre  mit  einem  dein  Lipyloxyd' ahnlichen  Körper,  welcher  bei 
der  Behandlung  mit  Kaii  durch  Aufnahme  von  2  Aeq.  Wasser 
in  Slyron  übergebt.  E.  Koppf),  dem  die  Arbeit  ToeTs  un- 
bekannt gewesen  zu  seyn  scheint »  ist  zu  älmUchen  Resultaten 
gekommen,  die  indefs  in  BetrefT  der  Formeln  beträchtlich  von 
denen  ToePs  abweichen.  Er  stellt  nach  seinen  Versuchen  fUr 
die  Zerlegung  des  Styracins  in  Zimmtsäure  und  Styron  durch 
Kali  folgende  Gleiehttnig  auf  : 

C,.  H„  O4  +  2  HO  =  C,.  Ha  Ü4  +  C,.  H„  0,. 
-  Kopp  betrachtet  das  Styron  als  einen  dem  Glycei'in  ähn- 
lichen Körper. 

Man  wird  beuierken»  dafs,  wenn  man  yon  der  Formel  Kopp*8 
fiir  das  Slyrou  2  Aeq.  Wasserstoff  sublraliirt,  das  Styron  als  der 
Alkohol  der.  Zimmt$äure  betraclitet  werden  kann.  Auf  die  Wahl- 
scheinlichkeil  einer  soldien  Beziehung  zwischen  der  Zimmtsänre 
und  dem  Styron  hat  S  tr ecke  rff)  bereits  auf  Grund  fler  Analysen 


*)  Trommsdorf'f  N.  J.  XV,  3,  77  iMid  XXIY,  2,  236. 
**)  Diese  Annalen  XXXI ,  365. 
•^  Ebenduelbft  LXX,  I. 

f)  Compt.  reod.  d.  tniv.  d.  Ch.  p.  G.  et  L  1850,  163. 
ff)  Diete  Anmilen  LXX,  10. 


956         Dulcosey  em  Homologe  des  Ttoube$iuuieri, 

Toel's  auftnerksam  gemacht  um)  kiirelich  hal  Wolff  *)  diese 
Vermuihung  Strecker*«  durch  Versuche  bestüigt. 

Bekanndich  erh«lt  man  durch  Destfllation  das  Styracm  an- 
fangs gevifdhnUch  in  Mssigem  Zuitand ,  in  wekbem  es  oft  sehr 
lange  heharrt.  Kopp  MM  das  flissife  und  feste  Styracin  Mr 
zwei  verschiedene  ModMIealionen.  Die  feste  Modücation  suH 
durch  Behandtang  mit  Bttune  in  (tte  flissige  ihergehen. 

In  Beireff  des  Peruhabaais  ist  Kopp  lu  dem  Resultat  go-^ 
Isftgl,  dafs  das  Cimiamein  Fremy's  mit  dem  Styracin  idenäsck 
und  dessen  P6ruvine  nii'hts  anders  als  Slyron  ist.  Das  Heia« 
cfeinameiii  Fremy*s  entsprfeht  naeh  ihm  der  festen  Modiicalion 
des  Styracins,  «rihrend  das  Cinnamdin  flOssiges  Slyruoin  ist. 
Die  Bildung  der  von  Plantamour  hei  der  Zersetsung  des 
Cinnameifns  mittelst  Kali  beobachteten  neuen  Siore,  der  Carbo- 
benzo^ure,  hat  Kopp  nicht  wahrnehmen  können. 


Dulcose,  ein  Homologe  des  TraubeiiBackers. 


Laurent  **)  hat  einen  von  Madagascsr  stammenden  Zucker 
beschrieben,  der  seiner  Zusammensetzung  nach  ein  Homologon 
des  Traubenzuckers  ist.  Der  Zucker  kryslallisirt  in  scbtefrliom- 
bischen  Prismen,  hat  einen  schwachsttfsen  Geschmack  und  ver«* 
bfditet  beim  Erhitzen  den  Geruch  nach  gewöhnlichem  Zucker. 
Seine  Zusammensetzung  entspricht  im  geschmolzenen,  wasser- 
freien Zustand  der  Formel  Ct«  H^«  O14. 

Schreibt  man  den  Traubenzucker  mit  Laurent  nach  der 
Formel  634  E^a  O14,  so  unterscheidet  sich  der  neue  Zucker 
von  demselben  durch  C4  tl4. 


*)  Dmm  Anniilfii  UXV»  387. 
*^  Compt.  rsnd.  d.  FAc  d.  Sc.  XXX,  41  uimI  Csnpl.  md.  p,  0.  ei  L. 
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C|i  Hfl  Ou  -*-  C#  H4  Ä  Ct4  Ht4  O14. 

Der  neoe  Znoker  v«rbindel  sich  mtt  Baien  wie  der  Trau« 
beMNioker  und  liefirl  VerUadiingen ,  in  denen  auf  die  Formel 
^tt  Hst  ^i«  4  Aeq.  WisMnlall  dorob  Metall  Terlrelen  sind. 

DoDCh  Bmwirlnmg  von  Salpef ersKore  liefert  derscAe  ScMoim- 
silire.  Dieb  Verhallen  isl  bemerkenswertb ,  da  ScMeimsäore 
bekanntikb  das  Oxydaüensprodoet  von  Gummi  und  Milühzncker, 
zweier  mit  dem  Traobensiicker  isemerer  Kdrper,  ist,  wibrenH 
lelilerer  nnler  gleidien  UaisMinden  Zuckersilure  Hefen. 

Naoh  Vefsnchen  von  B  i  0 1  bat  der  nene  Zucker  keine  Wir^ 
kwi{f  auf  das  pobriak-te  Licht  und  nncb  Sonbetran  ist  er  der 
geistigen  CMwung  nioht  fi&big. 


Prüfung  des  Ricinus  -  und  Croionöls  mittelst  Alkohol. 


Bekanntlich  zeichnen  sich  von  den  fetten  Oelen  das  Ricinus- 
und  Crotonöl  durch  ihre  grofse  Löslichkeit  in  Alkohol  aus.  Man 
hat  diese  Eigenschaft  empfohlen,  um  Verralschungen  dieser  beiden 

Oele  mit  anderen  Oelen  zu  ermitteln.    Pcreira  *)  hat  indefs 

■ 

gefunden,  dafs  diese  Prüfungsmelhode  zu  Irrthumern  fähren  kann 
und  auch  von  den  ächten  Sorten  manche  in  Alkohol  schwer 
Idsiich  sind  und  zu  gleichen  Volumen  mit  demselben  gemischt 
sich  in  zwei  Schichten  trennen. 


Zudammensetzimg  der  Karpfeneier. 

Gobley  hat  seine  Ut^i  aac\\UT\gen  über  Eier  aut  die  Eier 
des  Karpfen  ausgedebnl  *<*v  ^  i  Aftrt\)ev  eine  \angc  Abhandlung 
veröffentlicht,  der  wir  Jf^"^^^     ^  euVneVitncn  : 

—      \y'' 

•J  Bnekoer'«  Repert.  r-»        W*' 


SCO  Zh  irtiwii  fl  mglrtwiff  tut  Kotpf^^ict* 

Die  KaifiMneier  enthalteii  nach  GobUy'kein  eigfentiicliesy 
•MraliBcb  reagkendes  AIImiiihii,  wie  die  IMIiiiereier.  Er  nennt 
die  ilicksleinHiltige ,  «NMiniMlMiiieiie  SiibstME  der  Karpfeneier 
Panivitellin.  «^  Alibenfero  nnleraehied  er  in  denselben  noch  fal«- 
grende  Stole  :  Cheiealerm,  Lecüinny  Gerebr»)  Okln,  Mai^arin» 
eine  organiadie  SHore,  die  er  flir  Hiichaittre  ktti^  einen  Färb- 
sieff  und  die  gewöimiichen  Asdienbcalaadlheile  «tbumiMu^er 
KiNrper.    Der  WaaaergehaU  heirlifi  im  MUtel  64  pC. 

ParaoMIm.  •-  Man  erhül  daaselbe,  indem  nun  die  Kar- 
pfeneier mit  Wttsser  serreibl,  ven  den  HMIen  dttrch  PHebpapier 
ilhrirl^  durch  Kodien  coagilirt  und  das  Ceaffidum  mft  Aether 
und  Alitohol  aassieht.  So  gereinigt  ateUl  es  eine  sclnrach  i#tb«* 
lieh  gefärbte  Hasse  dar,  die  dem  Vitellin  der  Hühnereier  sehr 
ähnlich  sieht.  Die  Monge  desselben  betragt  14^23  pG.  der  Eier* 
Die  Analyse  gab  folgende  procentische  Zusammensetzung,  die 
mit  der  des  Vitcllins  der  Hühnereier  sehr  nahe  übereinkommt. 

Kohlenstoff  52,60 

Wasserstoff  7,74 

Stickstoff  15,15 

Schwefel  0,90 

Phosphor  (?j         0,37 

Sauerstoff  24,13 

100,89. 

Ou)lesierin.  «^  Dasselbe  findet  sich  in  den  Eiern  des  Kar» 
pAms  in  bedentend  geringerer  Menge,  als  in  dem  Ei  des  Huhns. 
Gobley  erhielt  es,  indem  er  die  getrockneten  Eier  mit  Aether 
aussog,  und  den  eingedampften  ätherischen  Auszug,  zum  gröfsten 
ThiljP  «US  Olein  bestehend,  mit  Alkohol  auskochte.  Das  Chole- 
sterin schied  sich  beim  Verdunsten  des  Alkohols  kryslailinisch 
atfs.  Die  Analyse  ergab  die  richtige  procentische  Zusammen- 
setzung. 

*     Lecithin,  —    Mit  diesem  Namen  bezeichnet  Gobley  eine 
schmiprige  Maase ,   die  sich  beim  Auskochen  des  abgedampften 


^fF^OTvw^p  •  v«r« 


itheriflohen  AofiHigs  lier  Em  mttMsl  Attohol  UM  und  beim 
Erkallen  tmn  gröfalen  Theil  wieder  «iMUsbeideU  Dai^  «o  eihaln 
tene  Lecilhin  ist  mit  Cerebrio  vermischt^  von  dem.  eu^  nur 
Mhwierig.  E«  reinigt  isL  Gobley  sogt  mcbt  wie.  Purch 
Bebandlung  mit  Säuren  und  AlMien  serAllt  das  Lecilhia  i«'- 
Oleinsättre,  MarBwrinjSöiire  and  Phosphoglycerinsäare.  Die  Ver- 
bidung  verändert  sich  bei  gewöhnliclier  Temperatur  an  der  Luft 
nicht  und  besilzt  vollkommen  neutrale  Refiatieii. 

Cerehrtm*  ^-  Man  erhält  dasselbe  in  Form  einer  grauen 
oder  weifsen  hätttchenartigen  Masse,  wenn  man  die  klebrige 
Mischung  von  Lecilhin  und  Cerebrin  mit  verdünnten  Sfturen  be* 
handelt,  wodurch  das  Lecilhin ,. wie  erwähnt,  x^setst  wird* 
Das  Cerebrin  kommt,  in  bedeutend  geringerer  Menge  vor,  ab 
das  Lecithin,  Bs  bildet  eine  feste,  farblose,  geruch«»  und  ge- 
schmacklose Masse,  die,  onHtolich  in  Wasser  und  Aether,  sich 
in  absolutem  Alkohol  in  ziemlicher  Menge  löst.  Gobley  giebt 
für  dasselbe  folgende  procentische  Zusammensetzung  : 

Kohlenstoß  66,85 
Wasserstoff  10,82 
Stickstoff  2,29 

Phosphor  (?)  0,43 
Sauerstoff    19,61 

100,00. 

Diese  Zahlen  stimmen  mit  der  von  Premy  und  Thomson 
für  die  Cerebrinsäure  erhaltenen  fast  genau  überein. 

Margarin  und  0km  bleiben  bei  Behandlung  dee  ätherischen 
Auszugs  mit  Alkohol  zurück;  OleJn  bildet  die  Hauptmasse. 

Für  das  relative  Verhältnifs  der  Salze  in  den  Karpfeneiern 
giebt  Gobley  folgende  Zaiil^y.  *. 

Kochsalz  und  ChloM    ..,«%.•    ^^^^  P^- 
Schwefelsaures  Kai 5»U^         ...    0,0«   « 
Phosphorsaures  |(^H      *      '     .    .    .    0,025   y, 
Chlorammoniurii     ^h  *     ,    .    .    0,042   „ 

Pliospborsaorer  bv     *     '      i  MÄguesto   0>292  n 


^t\       00^  -^^SÄpC. 


M8    KrmUfiy  mm  BtdemÜkeU  ifet  Flmtoke$  4ar  Ceiacem, 


Um  Iferbende  Princip  der  KarpTeneiar  M  daamlbe,  wie  das 
deillilittereicelbs;  60  beMehl  üm  einem  roA^ii  mid  dnei»  fsiku 
V«rbil»ir. 

Pur  die  proceHUsohe  ZusMimeiiMlMiig  der  Kerpfeneier  ffiiM 
Ookky  folgende  ZusemmeiMleihmg  i 
WMer  «... 
rwraviieNNi « 


Olei'n  imd  MerpiriA 
CMertferin .    •    . 
Ledihin  .... 
CerebrJR 

ChioraiiiiiKmiiim    . 
Chlorlialittm  und  Ciiiomelrittni 
SchweMsMtree  und  phosphoi«.  Kali 
PhosplMmattrer  Kalk  und  Mafnesia 

Plebdhexlra€t 0,389 

Membran  und  Hüllen      ....    14,530 

Farbsloir,  Spur  Biaen  etc.   .    .    . 0,033^ 

100,000. 


14,080 
3^74 
0,aM 

0^805 
0,01« 
0,447 
0,037 
0|3»2 


Kreatin,  ein  Bestandtheil  des  Fleisches  der  Cetaceen. 


David  .S.  Price  *}  hai  das  Fleisch  eines  Wallfisohcs 
CBalaenophera  musculus}  auf  Krealin  geprüft  und  deutliche  * 
Mengen  dieaes  Körpers  darin  naohgewiesen.  Er  erhielt  dasselbe 
nach  der  von  Lieb  ig  angegebenen  Methode.  Die  Kryslalle 
verloren  bei  100*  C.  12,2  pC.  Wasser.  Die  Berechnung  ver- 
langt 12,08  pC.  Wasser. 


*)  Qaarterly  Journ.  of  the  Cbem.  Sog.  III,  2129. 
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Fr.  Keller  *)  iuH  die  Nelvr  der  Siure  lu  en*ilMi  g^ 
wicbl»  die  dem  nit  Seveiieig  iMreüeien  Brode  seimn  eeomi 
Geechmeck  ertheill.  Bia  lefvstim  von  Brodselieiben  wurde  iü 
IHttlHkilion  wAerworfen  uttd  des  echwacIiMinre  ^eeüilat»  mit 
koUeofaerem  Nutron  tfesiitligi»  im  Wefserbade  verdMpft.  Dw 
erbülteiie  Selz  besars  die  KrystaUform  des  ea^igseerea  NatroBi« 
Ein  daraue  dargesteUtee  Saberaala  gab  65»11  pC.  «etaUfeebei 
Silber«  Die  Sttore  ist  demnach  Eaaigeiure.  Keller  glaubt» 
dab  dieaelbe  dureb  Oxydation  des  in  den  Poren  des  Beodes  enU  * 
baMenen  Weiageisto  entstanden  sey.  In  den  Rtteksland  bet 
Keller  keine  Milcbstture  etttdecken  ktanen. 

Eine  qaantilative  Bestimmung  der  einaelnen  BeetaMNbeile 

des  Roggenbrods  gab  folgende  Zahlen  : 

Wasser 48,64 

Stärkemehl 36,55 

StickstofThalliges  Bxlract  mit  StSrkegummi 

und  Stärkezucker 8^ 

Pflanzenfaser .  4,40 

Salze .    .    .  1,17 

100,00. 
Der  Sticksteffgehalt  des Brodextractes  beträgt  nach  Keller 
2  pC.    Den  SticksloiTgebftU  des   getrockneten  Brodes  fand   er 
zu  1,8  pC,  den  des  ausgelaugten  Brodes  zu  i,6pC.  Der  aus- 
gelaugte Rückstand  beträgt  79,7  pC.  des  trocknen  Brodes. 


Gefrieren,  von  Eiweife. 


Bekanntlich  verliert  ein  Ei  durch  Gefrieren  seine  Enlwick« 
lüngfifkUgkeit.    Paget  **)   hat  die  Beobaehtungen  H unteres 


*)  Bttcbner's  Repertoriom  |;3]  IV,  336. 
■*)  Cbemical  Gaielte  1850,  d77« 
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bestitigt  gefunden  ^  dats  firibche  Bier  dem  Oefriefen  viel  länger 
widerstehen,  als  verdorbene,  oder  solche,  deren  Inhall  durch 
meehmiidie  Gewak  oder  ehiefi '  eleciriacben  Strom  verlndert 
mwim  ist.  Paget  theilt  Versuche  mit,  nach  weichen  Eier 
Ungere  Zeit  einer  Temperator  von  —  8,8  bis  —  I2*,2  aus- 
gesetal  wurden,  ohne  ihre  Fhidrtbarkeit  zu  verlieren.  Derselbe 
Aeilt  indeft  nicht  die  Ansicht  Hunter's,  dab  diese  Wider-* 
standsMiigfceit  dar  frischen  Eier  der  ihnen  innewofanenden  Le- 
henshraA  mzuschreiben  sey,  sondern  leitet  sie  von  der  efgen* 
ihttmlichen  physikalischen  Beschaffenheit  des  Arischen  Eiweifees 
her.  Paget  begründet  diese  Meinung  durch  die  Thatsache, 
dafs  Verdünnen  ^les  Biweifses  mit  Wasser  demsdben  seine  Wi- 
derstandsfüfaigkeit  gegen  Kfilte  gänzlich  raubt,  ohne  dais  dadurdi 
die  BntwicklungsAlhigkeit  des  Eies  verloren  gebt. 


Enthaarungsmittel. 


Bekanntlich  wird  in  der  Weifsgerberei  zur  Enthaarang  der 
Pelle  eine  Mi^hung  von  Kalk  mit  Schwefelarsen  (Opermenl) 
angewandt.  Diese  Erfindung  stammt  von  den  Türken,  fleren 
Rusma  im  Wesentlichen  dieselbe  Mischung  ist. 

Boudet  *)  hat,  um  im  Interesse  der.  dRentüchen  Sicher- 
heit die  Anwendung  des  Opermenls  entbehrlich  zu  machen,  einige 
Versuche  über  die  enthaarende  Wirkung  der  Schwefelarsen- 
miscbungen  angestellt  und  hat  sich  überzeugt,  dafs  blofs  dem 
sich  bildenden  Schwöfelealciuni  jene  WMuog  zukommt  und  die 
Oporment  *  Kalkmischung  durch  ein  Schwefelroetall  vollkommen 
zu  eraelsen  sey. 

Boiidet  giebt  für  ein  gutes  Enthaarungsmittel  folgende 
Vorschrift  : 


*)  Joarn.  de  Pbarm.  et  de  Cbim.  [3]  XVIII,  119. 


Verhalien  der  arsenigen  Säure  gegen  ABnmin.        90$ 

Schwefdimtrium     3.  Grm. 

Aetzkftik      .     .     10    „ 

AmyloQ  ...    10    0 
Die  Mischung  wird  gepulvert  und  mit  etwas  Wasser  ange- 
rührt auf  die  Haut^  gestrichen.    Die  Enthaarung  ist.  schnell  und 
greift  die  Haut  nicht  an. 

Es  niufs  hier  erwähnt  werden,  dals  Böttger  ^)  bereis 
vor  längerer  Z^it  auf  die  Wirkungsweise  des  Rusma  außnerksam 
gemacht  und  eine  Mischung « von  Schwefelcaicium  und  Kalk  alp 
Enthaarungsmittel  empfohlen  hat. 


Verhalten  der  arsenigoA  Sfiure  gegen  AftonM. 


Liebig  hat  die  giftige  Wirkung  der  arsenigen  Säure  auf  den 
thierlschen  Organismus  durch  die  Neigung  derselben  zu  erklaren 
gesucht^  mit  den  albuininösen  Bestandtheiien  des  Körpers  in 
Verbindung  zu  treten.  Nach  Versuchen  von  Edwards**)  soll 
die  arsenige  Säure  diesen  Substanzen  durch  blofses  Waschen 
•.mit  Wasser  wieder  voilhommen  entzogen  werden  können.  Et« 
weifs,  das  mit  1 — 5  pC.  arseniger  Säure  coagulirt  worden  war, 
liefs  nach  Maceration  und  Waschen  mit  Wasser  keine  Spur 
Arsenik  mehr  entdecken.  Auf  Tbiere,  die  mit  dem  Eiweifs 
gefuttert  wurden ,  zeigte  dasselbe  nicht  die  geringste  Wirkung. 
Ebenso  konnte  Edwards  das  Innere  von  mit  arseniger  Saure 
vergifteten  Thieren  durch  anhaltendes  Waschen  mit  Wasser  voll- 
kommen von  arseniger  Säure  befreien. 


*)  Diete  Annalen  XXIX,  79. 

^*)  Journ.  d.  Pharm,  et  de  Chim.  [t]  XYIII,  369.  —    Quarterly  Joura. 
III,  14. 


GeUnumbsfaiui. 


Orfila  *3  empfiehtt  neben  dem  Mikroscop  ab  bestes  Un- 
tericieidiiiigsmiltel  der  Gehimsiibstani  von  ähnlicben  Substanzen 
(hl  gerichUicii  medicinbchen  Füllen)  das  Verhallen  derselben 
gegen  Schwerelsäure  und  Salzsfiure.  Concentririe  SchwefeMnre 
Idsl  die  Gehimsobstans  unter  BBdiing  einer  violetten  Färbung. 
Letztere  bfldet  einen  charakteristischen  Unterschied  von  allen 
übrigen  Substanzen,  mit  denen  die  Gehirnsubstanz  verwecliselt 
werden  kann ,  mit  Ausnahme  der  Pancreas ,  die  nach  ein  oder 
zwei  Tagen  ebenfalls  eine  geringe  violette  Färbung  giebt.  Yon 
der  Pancreas  unterscheidet  sie  sich  durch  ihr  Verhalten  gegen 
Salzsiwe,  mit  der  aie  anfangt  eine  sohmteig  grane,  spAter  eine 
violettroihe  PSrbung  giebt,  wfihrend  die  Pancreas  sich  damit 
schmutzig  sohieferfarben  (grissale  ardoise)  fiirbt. 

Lassaigne**)  schlägt  als  Erkennungsmittel  der  Gehim- 
substanz  die  saure  Reaction  der  Kohle  vor,  die  dieselbe  beim 
Erhitzen  liefert.  Versuche,  die  er  mit  versclnedenen  Theilen 
de^  Nervensystems  vom  Pfeide  anstellte,  zeigten,  dafs  GdUni* 
Substanz  und  Rückenmark  sich  in  dieser  Beziehung  ganz  gleidi 
verhalten,  dafs  dagegen  andere  Nerven,  z.  B.  die  des  Plesus 
brachial,  eine  Kohle  liefern,  die  statt  saure,  deuUieh  alkaliadie 
Reaction  besitzt.  Lassaigne  schreibt  diese  Verschiedenheil 
einem  gröfseren  Gehalt  an  Sahen  in  diesen  Nerven  au. 


Cholesterin. 


Heintz  ***)  hat  die  Zusammensetzung  des  wasserfreien 
und  krystallisirten  Cholesterins  von  Neuem  einer  Prüfung  unter- 


*)  Journ.  de  Pharm,  et  de  CUm.  [3]  XVIII,  186. 
^^)  Journ.  de  Pharm,  et  de  Ciiim.  [3]  XVIII,  348. 
•*•)  Po  gg.  Aon.  LXXIX,  524. 


wurfen«  Seme  Vtnack/t  bestätigen  m  Betreff  des  wssserfreien 
Cholesterins  die  Resultate  von  Seh  wendler  und  Meifsner  *), 
naeh  denen  dasselbe  der  Formel  Cts  Ht4  0  geniMi  auisemmen- 
geselzt  ist.  '  - 

beredboeft  gffimdfe« 

Cm        84,00  83,85 

Hu        «,00  12,00 

0  4,00  4,t5. 

Schwendlernnd  Meifsner  schlössen  ans  dem  von  ihnen 
fttr  das  aus  AHiohoi  krystallisirle  Cboleslertn  gefbndenen  Was^ 
sergehalt  {s=  2,9  pC.))  dafs  die  obige  Formel  desseRMi  ver- 
dreifacht werden  mAsse,  und  gaben  dem  kryslallisirten  Chole- 
sterin die  Formel  Cs4H,,0s  +  2  HO.  H ein tz's  Bestimmungen 
des  Wassergehalts  weichen  von  denen  von  Schwendler  und 
Meifsner  betrfichllich  ab.  Er  fand  Tür  Cholesterin,  das  unter 
den  verschiedensten  Bedingungen,  sey  es  aus  Alkohol,  oder 
einer  Mischong  von  Alkohol  und  Aether,  kryslallisirt  war,  Zahlen, 
die  stets  zwischen  4,62 — 5,75  schwankten.  Von  zerriebenen 
und  durch  längeres  Liegen  an  der  Luft  getrockneten  Kryslalien 
erhielt  Heintz  4,62,  4,96  und  4,94  pC.  Wasser.  Diese  Zahlen 
stimmen  am  besten  mit  der  einfachen  Formel  da  Ht4  0  +  HO, 
deren  Berechnung  4,31  pC.  Wasser  verlangt. 

Heintz  findet  eine  Bestätigung  dieser  einfacheren  Formel 
in  der  Untersuchung  Zwenger's  ^,  nach  welcher  das  Cho- 
lesterin durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  und  Phosphorsäure 
verschiedene  isomere  KohlenwasserstoiTe  liefert,  die  sammtlich 
der  Formel  C,.  H«,  entsprechen  und  häli  fie  Ansichi  jenes 
Chemikers,  der  diese  Kohlen^^^s^lote  bi  dem  Choleslflrin  als 
bereits  enthalten  betrachtet  |iiA>e|;v%ikAei* 


*  tor 


*)  Dkte  AonaieB  UX,  f^ 
«•)  Ebtaduelbü  LXYI,  $     \ 
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HeiaU  bat  Corner  die  Emwirkung  der  Wurme  auf  im 
Choleelerin  slodiri. 

Das  Cholesterin  sqhmilzt  bei  einer  Temperalar  voi  137* 
unter  Verlast  seines  Krystallwassers.  Bis  zum  Siedepnnkt  dea 
Ouecksilt)ers  in  einer  Retorte  eriiitzt  beginnt  es  sieb  zu  ver- 
flüchtigen; es  liefert  weifse  Dämpfe  von  wasserfreiem  Chole^ 
Sterin,  die  sich  an  den  kälteren  Theilen  des  Getafses  zu  einem 
leichten  Schnee  verdichten.  Letzterer  lieferte  durch  Umkrystalli- 
«ation  aus  Alkoliol  KrystaVe  von  der  gewöhnlichen  Form,  die  bei 
vorsiehligem  Schmeteei^  5,03  pC.  Wasser  verloren  und  im  ge- 
trooknelen  Zustand  folgende  Zusammensetzung  zeigten  : 

berechaet  fefuoden 

C,,  84,00  83,89  ' 

H,4  12,00  12,19 

0  4,00  3,92. 

Bei  slarkerem  Erhitzen  geht  zunächst  noch  viel  uoreines 
Cholesterin  über;  hierauf  dcstiiliren  neben  geringen  Mengen  von 
Cholesteron  Zwenger's  ölförmige  Producte  von  verschiedener 
Zusammensetzung.  Zur  Trennung  derselben  unterwarf  Heintz 
das  Product  einer  fractionirlen  Dostillalion. 

Der  leichler  flüchtige ,  bei  ungefähr  140®  C.  siedende  Theil 
bildete  ein  dünnflüssiges  Gel,  dessen  Analyse  zu  der  em{Hriscben 
Formel  C  H  Tührte. 

i>erecfanet  gefvnden 

C        85,71  85,52 

H        14,29  14,25. 

Mangel  an  Substanz  machte  es  fieintz  unmöglich,  durch 
Bestiauimng  der  Dampfdidite  das  Aequivalentgewichl  dieses  Koh- 
lenwassersloflis  festzusteflen. 

Das  später  übergehende  Product  (240®  C.}  ist  ebenfalls  ein 
Kohlen wassersteff.  Derselbe  ist  nur  schwierig  von  einem  bei- 
gemischten sauerstoflhaltigen  Körper  zu  reinigen.  Seine  Zu- 
sammensetzung entspricht  der  Formel  C^g  H,,. 
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berechiiet  gefunden 

C,,  88,42      ^        87,83 

Hm  11,58  ii,48 


100,00  99,31. 

Das  Oel  nimmt  an  der  Luft  unter  Sauerstoffabsorption  eine 
braune  Farbe  an. 

Durch  Ausziehen  des  Destillationsröckstandes  mit  Aether 
erhielt  Heintz  ein  braunes  sammtarti^^es  Pulver,  dessen  Analyse 
folgende  Zahlen  gab  : 

berechnet  gefunden 

,    C,        94,74  93,81 

H  5,26  5,46. 

Werden  die  Dumpfe  von  Cholesterin  durch  ein  schwach 
rothglühendes  Rohr  geleitet,  so  erhält  man  nach  Heintz  neben 
einem  dickflitssigen,  braunschwarzen  Körper  ein  Gas ,  das  seiner 
Zusammensetzung  nach  ein  Gemenge  von  ölbildendem  Gas  und 
Grubengas  ist. 

berechnet 


CH. 

CH 

gefunden 

c 

75,0 

85,71 

78,93 

H 

25,0 

14,29 

2i,0T. 

Vorkommen  von  Bernsteinsäure  im  menschlichen 

Körper. 


Heintz*)  hat  den  Inhalt  der  Echinococcenbalge  einer  Frau 
untersucht  und  darin  bernsteinsaures  Natron  nachgewiesen.  Die 
Flüssigkeit  besitzt  nach  Heintz  folgende  Zusammensetzung  : 


*)  Pogg.  Ann.  LXXX,  114. 

Annal.  d.  Chemie  a.  Pharm.  LXXVl.  Bd.  S.  Heft.  24 
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f  w  noo^i* 

« 

Chlorcalcium      •    •    • 

0,46 

Chlormagnesiom     .    . 

0^ 

Chlorkalium   .... 

0,24 

Chlornalrium      .    .    • 

3,85 

Berosteinsaures  Nalron 

3,41 

ExtraclivstoOfe    .    .    . 

5,06 

Albumin 

Spuren 

1000,00. 
Von  dein  Vorhandenseyn  der  Bernsteinsäure  hat  sich  Hcintz 
durch  die  Analyse  überzeugt.   Die  Säure  wurde  durch  Ausziehen 
der  mit  Salzsäure  versetzten  eingedampften  Masse  mit  Aelher  und 
wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  rein  erhalten. 

berechnet  gefunden 

C4        40,68  41,29 

H,          5,08  5,32 

O4       54,24  53,39 

100,00  100,00. 


lieber  die  im  Ham  enthaltenen  Mengen  von  Ammoniak. 


Boussingault  *3  hat  vergleichende  Bestimmungen  ge- 
macht Über  den  im  frischen  'Harn  ip  der  Form  von  Ammoniak 
enthaltenen  Sticksloif  im  Verbältnifs  zum  Totalstickstoffgehalt 
desselben. 

Boussingault  bewerkstelligte  die  Trennung  des  Ammo- 
niaks vom  Harnstoff  und  den  übrigen  stickstoffhaltigen  Bestand- 
theilen  des  Harns  durch  Destillation  desselben  mit  Kalk  oder 
kohlensaurem  Natron  im  luftleeren  Baum.    Die  Anwendung  des 


•)  Ann.  de  Chim.  er  de  Phy».  [3]  XXIX,  472. 
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letzteren  w^lr  Hoftiirend^,  fim  eiae  Zeneisimg  Aes  Harnstoffs 
durch  die  Einwirkung  jener  Basen  zu  vermeiden.  In  der  fol- 
fewten  Zusammensteihinf  der  Resoitale  BoussingauU*s  be- 
deuten die  Zahlen  unter  L  den  GesammtstickstoOgehalt  in  1000 
Thtilen  Harn  ^  unter  H.  die  Mengen^  von  Ammoniak  in  1000 
Theilen,  unter  HL  die  Menge. von  Ammoniak   auf  100  Totale 

gehalt  des  Harns  an  Stickstoff  : 

I.        IL       III. 
Morgenharn  eines  Kinded  von  8  Monaten      3,20    0,34    10^6 

„  »        »        9»  8  Jahren  .      6,94    0,28      4,0 

„  „    Mannes  von  20  Jahren    16,04    1,14      7,1 

„  9        9»        5>    46  Jahren    18,40    1,40      7,6 

Eine  Stunde  nach  dem  Frühstück,  von 
demselben 15,76    1,27      8,1 

Nach  dem  Frühstück,  Mann  von  46  Jahren    12,20    0,74      6,1 

Morgenharn  einer  diabetischen  Frau         10,20    1,35    13,2 

Harn  eines  steinkranken  Mannes  von  35 
Jahren 5,85    0,42      7,2 

Harn  eines  fieberkranken  Jünglings  von 
17  Jahren 19,44    1,66      8,5. 

Harn  Ton  einer  Kuh 13,30  0,06  0,5 

,      einer  zweiten  Kah 18,10  0,10  0,6 

»         ,     driUen      .       15,14  0,09  0,6 

,      eines  Pferdes 16,25  0,00  0,0 

«  „    iweiten  Pferdes    .    .    •    •  12,04  0,04  0,3 

« '  «     dritten       «         ....  17,31  Sparen  0,0 

,  „     Komeek,  Morfenham     .    .  38,84  O/M  0,1 

M  ,     Eiephanten«  Naohthara    .    .  3,06  1,12  36,6 

•  „     RhioMeros,  Moi«enh«m  5,11  0,80  15,7 

,         ,     Kaninchens 6,89  0,15  2,2 

„  „     zweiten  Kaninchens    .    .    .  5,00  0,00  0,0 

.  „  „     dritten          „            ...  7,94  0,03  0,4 

„      einer  Schlange 162,44  8,57  5,3. 

24* 
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Harnconcremente  von  einem  Schaf. 


G.  Reich  *)  Iheilt  die  Analyse  von  Harnconcrementen 
aus  der  Harnröhre  eines  Schafbocks  mit.  Dieselben  stdlten 
runde,  glatte  Körner  von  verschiedener  Gröfse  und  gelber  Farbe 
dar.  Nach  Behandlung  mit  Aether,  Alkohol  und  Wasser  be- 
sä rsen  dieselben  folgende  Zusammensetzung  : 

Kohlensauren  Kalk    ....     48,43 

Phosphorsauren  Kalk     .     .     .    32,64 

Phosphors.  Ammoniakmagnesia    14,43 

-    Thierische  Materie    .     .     .  4,50 

100,00. 


Animalisirung  der  Baumwolle. 


Bekanntlich  besitzen  die  Schalen  der  Eier  eine  aufseror- 
dentliche  Anziehung  ftir  Farbstoffe,  während  keiner  der  beiden 
Hauptbestandtbeile  derselben,  weder  der  phosphorsaure  noch 
kohlensaure  Kalk,  die  Eigenschaft  besitzt,  sich  mit  Farbstoffen 
zu  verbinden.  Broquette  **3  ^^^  ^^^^  überzeugt,  dafs  dieses 
Beizvermögen  der  in  den  Schalen  enthaltenen  organischen  Ma- 
terie zukomme  und  von  dieser  Beobachtung  eine  für  die  Fär- 
berei höchst  wichtige  Anwendung  gemacht,  indem  er  die  ge- 
wöhnlichen anorganischen  Beizmittel  für  Baumwolle  J)ereils  in 
vielen  Fällen  durch  geeignetes  Ueberziehen  mit  albuminartigen 
Thierstoffen  ersetzt  hat.  Broquette  nennt  diefs  Ueberziehen 
von  Pflanzenrasern  mit  Thierstoffen  Animalinrm,  Baumwollen- 
zeuge können  nach  dieser  Behandlung  in  denselben  Färbeflotten 
ausgefärbt  werden,  worin  man  Wolle  färbt. 


•)  Archiv  der  Pharraacie  [2]  LXII,  34. 
••)  Joarn.  d.  Pharm,  et  *.  Chim.  [3]  XVII,  271 
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d.    Analytische  Beiträge. 

Trennung  der  Magnesia  von  den  Alkalien. 


Ebelmen  *)  hal  riiic  neue  Trennungsinethode  der  Magnesia 
von  den  Alkalien  vorgeschlagen.  Er  verwandelt  die  drei  Basen, 
bei  denen  auch  Kalk  zugegen  scyn  darf,  in  scIiweFelsaure  Salze, 
löst  in  Wasser  und  versetzt  mit  frisrh  gerällten)  kohlensauren 
Baryt  y  während  er  einen  Strom  von  Kohlensäuregas  durch  die 
Mischung  leitet.  Die  schwefelsauren  Salze  werden  in  kurzer 
Zeil  durch  den  gebildeten  doppeltkohlensauren  Baryt  zersetzt. 
Der  schwefelsaure  Baryt  fillrirt  mit  Leichtigkeit  und  vollkommen 
klar.  Durch  Eindampfen  des  Pillrats  scheidet  man  die  gelöste 
Baryterde  und  Magnesia  ab.  Ob  Kohlensäure  genug  durchge- 
leitet, d.h.  die  Zersetzung  der  schwefelsauren  Salze  durch  den 
kohlensauren  Baryt  vollständig  sey,  erkennt  Ebelmen  auf  die 
Weise,  dafs  er  einige  Tropfen  der  Flüssigkeit  filtrirt  und  mit 
einer  Spur  Schwefelsäure  prüft.  Ist  Baryt  vorhanden,  so  ist 
die  Zersetzung  vollendet.  Die  zur  Prüfung  verwandte  Flüssig- 
keit wird  zurückgegeben. 

Bei  gleichzeitigem  Vorhandenseyn  von  Thonerde  ist  die 
Methode  nicht  direct  anwendbar,  indem  ein  beträchtlicher  Theil 
des  Alkalis  von  dieser  Erde  zurückgehalten  wird.  Ebelmen 
fallt  in  diesem  Fall  zunächst  die  Thonorde  (auch  Eisenoxyd) 
mittelst  kohlensaurem  Ammoniak,  kocht  das  Fiitrat  mit  kohlen- 
saurem Baryt,  bis  alles  schwefelsaure  Ammoniak  zersetzt  ist 
und  behandelt  hierauf  mit  einem  Strom  von  Kohlensäure,  wie 
vorher. 


<>)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phyg.  [3J  XXX ,  3V4. 


374 


Anwendung  der  KieflieUiaorwiisserrtoffiBliiure  zur  quan- 
titativen Beßttmmung  von  Kali,  Natron  und  Baryt 


R.  Rose  macht  auf  die  UnlOslichkeit  der  Kieselfluorver- 
bindungen  des  Kaliums  und  Natriums  in  verdünntem  Weingeist 
behufs  der  quantitativen  Bestimmung  dieser  Metalle  aufmerksam. 

Rose  setzt  zu  der  Lösung  der  genannten  Metalle  frisch 
bereitete  oder  in  Phtingefiifsen  aufbewahrte  Kieselfluorwasser- 
stoflfsäure  und  hierauf  ein  gleiches  Volum  starken  Alkohols  hinzu. 
Das  niederfallende  Kieselfluormetall  wird  auf  ein  bei  100^  zu 
trocknendes  gewogenes  Filter  filtrirt. 

i,548  Grm.  geschmolzenes  Chlorkalium  gaben  2,307  Grm. 
Kieselfluorkalium.    Die  Berechnung  verlangt  2,293  Grm. 

2,038  Grm.  Chlornalrium  lieferten  3,2977  Grm.  Kieselfluor- 
natriuni,  entsprechend  0,809  Grm.  Natrium.  Die  Berechnung 
ergiebt  0,808  Grm.  Natrium. 

Auch  zur  Fällung  von  Baryt  mittelst  Kieselfluorwasserstofl'- 
säure  zur  Trennung  vom  Strontian  empfiehlt  Rose  einen  geringen 
Zusatz  von  Alkohol. 


Quantitative  Bestimmung  der  Oxalsäure  nnd  Trennung 
derselben  von  der  Phosphorstture. 


Nach  H.  Rose  *)  ist  die  Bestimmung  der  Oxalsäure  mit- 
tetet eines  Kalksalzes  nicht  so  genau,  als  die  umgekehrte  Be- 
stimmung des  Kalks  durch  Oxalsäure,  indem  der  Oxalsäure  Kalk 
die  Neigung  besitzt,  kleine  Mengen  des  überschüssigen  Kalk- 
salzes mit  sich  niederzureifsen.  Rose  zieht  defshalb  die  Be- 
stimmung der  Oxalsäure  mittelst  Reduction  von  Goldchloridlösung 


*)  Poggendorfr«  Annalen  der  Physik  und  Chemie  LXXX,  549. 


BesOmmmig  deg  Jods.  3T9 

?ar.    Diese  Methode  hat  zudem  den  Voriug,  dnEs  sie  auch  bei 
Gegenwart  von  Pbosphorsiuro  anwendbar  ist« 

Die  ReducUon  der  Goldcbloridldsung  geht  mit  Leichtigkeit 
von  Statten^  wenn  die  Auflösung  der  oxabauren  Verbindung  keine 
oder  nur  wenig  freie  Chlor wasserstoflsäure  enthielt.  Bei  viel  Cblor* 
wasserstoOsiäure  erfolgt  oft  gar  keine  Reduction  und  selbst  nach 
Verdünnung  mit  viel  Wasser  erst  nach  langem  Kochen.  Weder 
Schwefelsäure  noch  Phospliorsäure  äufsern  eine  ahnliche  Wir- 
kung, wie  Chlorwasserstoifsäure.  Soll  neben  der  Oxalsäure  die 
Phospborsäure  bestimmt  werden,  so  wird  das  überschüssig  an- 
gewandte Goldchlorid  (oder  Natriumgoldchlorid)  entweder  durch 
Kochen  mit  Oxalsäure  oder  durch  Ausfällung  mit  Schwefelwas- 
serstoff entfernt. 


Bestimmung  des  Jods. 


*  Rabourdin  *J  benutzt  mr  Entdeckung  und  selbst  zur 
quantitativen  Bestimmung  des  Jods  das  bekannte  Verbalten  des- 
selben gegen  Chloroform.  Versetzt  man  10  Grm.  einer  Flüs- 
sigkeit, die  T9iv9  ihres  Gewichts  Jodkalinm  enthält,  mit  zwei 
Tropfen  Salpetersäure,  15*- 20  Tropfen  Schwefelsäure  und  einem 
Grm.  Chloroform,  so  nimmt  dasselbe  beim  Schütteln  noch  eine 
deutlich  violette  Farbe  an.  Diese  Färbung  ist  um  so  intensiver, 
jegrdfser  die  Menge  von  Jod,  und  kann  durch  Vergleichung 
mit  der  Farbe,  die  man  mil  einer  JodKVsung  von  bekanntem 
Gehalt  erhält,  zur  annähernden  Bestimmung  des  Jods  dienen. 

Rabourdin   hat   auf  solche  Weise  den   Jodgehalt   ver- 
schiedener Leberthransorten  bestimmt.  —  50  Gramm  Leber thran 


0  Conipt.  rend.  des  TAc.  des  Sc.  XXXI,  784. 
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werden  mil  einer  LöMog  von  5  Grm.  kaiutbchem  KaK  in  15 
Grm.  Wasser  eingedampft  und  verkohlt.  Den  wSsaerigen  Ausaag 
veraetst  man  mit  10  Tropfen  Salpetersiure  and  conoentrtrter 
Schwefelsäure,  und  nachdem  die  Mischung  erkaltet  ist^  mit 
4  Grm.  Chloroform.  Das  Chloroform  nimmt  beim  Schüttehi  so- 
gleich eine  violette  Farbe  an,  setzt  sich  auf  dem  Boden  des 
Gefafses  ab  und  kann  ohne  Verlust  decantirt  und  mit  Wasser 
gewaschen  werden. 

Zum  Vergleich  bereitet  man  sich  eine  titrirle  Lösung  von 
1  Centigramm  Jodkalium  auf  100  Grm.  Wasser  und  setzt  von 
dieser  Lösung  einem  Gemenge  von  4  Grm.  Chloroform  mit  20 
Tropfen  Schwefelsaure  und  2 — 3  Tropfen  Salpetersiure  so  lange 
zu ,  bis  das  Chloroform  nach  gehörigem  Umschüttein  eine  Farbe 
von  derselben  Intensität,  wie  oben,  angenommen  hat.  Das  ver- 
brauchte Jodkaiium  entspricht  dem  in  der  zur  Bestimmung  an- 
gewandten Menge  Leberthran  enthaltenen. 

Die  Mengen  von  Jod,  dieRabourdin  nach  seiner  Methode 
in  drei  verschiedenen  Sorten  Leberthran  fand,  verhielten  sich 
wie  14  :  12  :  12.  Im  Miitel  enthielten  50  Grm..  Thran  1  Milli- 
gramm Jod. 

Rabourdin  hat  sich  durch  besondere  Versuche  öberzengt, 
dafs  einer  wässerigen  Lösung  sämmtlicbes  freie  Jod  durch 
Schütteln  mit  Chloroform  entzogen  wird. 

Rabourdin  bemerkt  fernel-,  dafs  die  violette  Farbe,  die 
das  Jod  dem  Chloroform  ertheilt,  in  eine  weinrothe  verwandelt 
vrird,  sobald  die  geringste  Menge  von  Aether  zugegen,  und 
empfiehlt  diefs  Verhalten  zur  Erkennung  einer  Verfabchong  des 
Chloroforms  durch  Aether. 
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Nachweisnng  yon  Jod  in  Mineralwasser. 


Casaseca  *)  schlägt  zur  Nachweisung  des  Jods  vor,  das 
zur  Trockne  gebrachte  Salzgemenge,  in  welchem  man  Jod  ver- 
muthet,  mit  Essigälher  auszuziehen,  in  welchem  sich  die  Alkali- 
verbindung des  Jods  lösen  soll,  während  die  übrigen  Salze, 
namenlUch  die  Brommetalle,  darin  unlöslich  sind.  Der  Auszug 
mit  Essigäther  wird  verdunstet,  der  Rückstand  in  Wasser  gelöst 
und  mit  Salpetersäure  und  Stärkekleister  versetzt. 


Reagenz  auf  Zucker. 


M  a  u  m  e  n  e  **)  hat  ein  neues  einfaches  Reagenz  auf  Zucker 
vorgeschlagen.  Dasselbe  gründet  sich  auf  die  Schwärzung,  die 
der  Zucker  erfHbrt,  wenn  er  mit  Zinncblorid  einer  höheren  Tem* 
peralur  ausgesetzt  wird.  Maumenö  tränkt  weifsen  Merino  mit 
einer  Lösung  von  Zinnchlorid  in  Wasser  (1  Tbl.  Zinncblorid  und 
1  Tbl  Wasser) ,  trocknet  bei  100^  und  schneidet  das  Gewebe 
in  Streifen.  Wird  ein  solcher  Streifen  mit  einer  zuckerhaltigen 
Flüssigkeit  über  einer  Kohle  oder  Kerzenflamme  gelinde  erhitzt 
(Haumenö  giebt  die  zu  beachtende  Temperatur  nicht  genauer 
an),  so  wird  er  selbst  bei  geringen  Mengen  Zucker  deutlich 
geschwärzt.  Eine  Mischung  von  10  Tropfen  diabetischen  Harns 
mit  10  CG.  Wasser  ßrben  nach  Maumen^  den  Merino  noch 
vollkommen  braunschwarz. 


*)  Compt  read,  de  l*Ac  des  Sc.  XXX ,  821. 
«^)  Daselbst  XXX,  314. 
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PrOAm^  4er  Chinftrinden  mittelst  €MmH>foitn* 


Rabourdin  *)  empfiehlt  die  Löslichkeit  des  Chinins  und 
Cindionins  in  Chloroform  zu  benutzen ,  um  die  Quantiläl  dieser 
beiden  Alkaloide  in  den  kauflichen  Chinarinden  zu  bestimmen. 
Rabourdin  verfahrt  hierbei  folgendermafseo. 

Zwanzig  bis  vierzig  Grm.  käufliche  Chinarinde  werden  ge- 
pulvert, durch  ein  Haarsieb  gesiebt  und  auf  eineuk  Trichter  so 
lange  mit  schwach  salzsaurem  Wasser  C20  Grm.  Salzsäure  auf 
i  Kil<^ramm  Wasser)  ausgewaschen,  bis  die  ablaufende  Fliis* 
sigkeit  vollkommen  färb-  und  geschmacklos  geworden  ist.  Die 
erhaltene  Lösung  versetzt  man  mit  5  bis  6  Grm.  Kalihydrat  und 
10  bis  15  Grm.  Chloroform,  schiltteit  heftig  und  labt  absetzen. 
Nach  einer  halben  Stunde  hat  sich  das  Chloroform  mü  der 
ganzen  Menge  der  Basen  in  halbfester  Form  am  Boden  abge- 
schieden. Dasselbe  wird ,  nachdem  die  überstehende  rotbe  Fliks- 
sigkeit  durch  Decantatkm  entfernt  worden,  wiederholt  jmit  Wasser 
gewaschen  und  in  einer  kleinen  Porcellanschale  im  Wasserbade 
getrocknet.  War  die  angewandte  Chinarinde  graue  Rinde,  s« 
ist  das  so  erhaltene  Product  mit  einer  beträchtlichen  Menge  von 
Chiaaroth  vermischt  und  mofs  hiervon  gereinigt  werden.  Man 
löst  BU  dem  Ende  das  rohe  Product  in  verdünnter  Salzsäure  und 
versetzt  nach  und  nach  mit  Ammoniak  so  lange,  bis  das  China- 
roth vollständig  gerällt  ist  und  sich  weiCse  Wolken  von  reinem 
Cincbonin  in  biMen  beginnen.  Man  filtrirt  und  fällt  mit  über- 
schüssigem Ammoniak;  der  Niederschlag  ist  reines  Alkalo'id,  das 
getrocknet  und  gewogen  wird.  40  Grm.  grauer  Rinde  gaben 
in  zwei  Versuchen  0,190  und  0,195  Grm.  Alkalo'id.  Nach  dem 
letzleren  würde  1  Kilogramm  4,87  Grm.  enthalten. 


«)  Compl.  renil.  de  T Ac.  des  Sc  XXXI ,  782. 
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Die  gelbe  CbimArMe  liefert  beim  Verdunsten  des  Chioro- 
femMosaugfS  sogleich  reines  Alkaloid  (Cinehonin  und  Chinin). 


e.    Afcheatntlyffii. 

Asche  der  Rofskastanie  and  des  WaUnafsbaumes 
während  verschiedener  Vegetationgiperioden. 


E.  Staffel  *)  hat  in  einer  Ton  der  philosophischen  Facullat 
zn  Jena  gekrönten  Untersuchung  die  Frage  zu  beantworten  ge- 
sucht, ob  die  Menge  der  Aschenbestandtheile  in  den  gleichen 
Organen  einer  und  derselben  Pflanze  während  der  früheren  und 
späteren  Vegetationsperlode  Torscbieden  sey.  Wir  entnehmen 
derselben  die  folgenden  Resultate  : 

RoftkoMtanie  (Aesculus  Hippocastanum).  —  Die  einzelnen 
Theile,  Holz,  Rinde  und  Blatter  wurden  im  Hefbst  1849  and 
Frühjahr  1850  gesammelt.  Das  Holz  vom  Frühjahr  1850  be-* 
stand  aus  jungen  Trieben. 

Die  Bestimmung  des  Aschengehalts  der  trocknen  Substanz 
und  des  Vegetationswassers  gab  folgende  Zahlen  : 

Trockne  Subftani        Wasser         Aschenprooente 

der  trocknen  Subit. 

Frühjahr         10,99  89,01  10,90 


Hob 


Rinde 


Herbst  50,10  49,90  3,38 

Frühjahr  15,46  84,54  8,68 

Herbst  48,27  51,73  6,57 


diu».      \  Frühjahr  17,91  82,09  7,68 

Blätter  j  H^^bst  43,73  66,27  7,52. 

Zusammensetzung  der  Asche  nach  Abzug  von  Kohlensäure 

und  Sand  : 


*)  Archiv  der  Pbamuicie  LXIV,  1, 
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Hob  Rinae  BUUter 


Frithjahr 

Heriwt 

Frikfajahr  HerlMt 

Frflbjah 

r  Heriwl 

ChlorkaUum     .    .  10,47 

2,97 

9,55 

2,50 

4,64 

8,55 

Kali   /   .    .    .    .  57,57 

17,54 

54,93 

22,61 

46,38 

14,17 

Kalkerde     .    .    .    5,92 

50,99 

9,24 

61,34 

13,17 

40.48 

Magnesia    .    .    .    4,06 

5,17 

4,36 

3,99 

5,15 

7,78 

Tlionerde    .    .    .    0,00 

0,23 

0.00 

0,18 

0,41 

0,51 

Manganoxyduloxyd  0,31 

0,63 

1,66 

0,30 

1,62 

4,68 

Eisenoxyd  .    .     .    0,00 

Spuren 

0,00 

0,00 

0,00 

0,00 

Phosphorsiure      .  19,02 

21,73 

19,54 

6,95 

24,40 

8,22 

Schwefelsäure .    .    0,82 

0,00 

0,00 

1,04 

2,44 

1,68 

Kieselssure      .    .    1,80 

0,71 

0,67 

1,06 

1,75 

13,91 

110,00  100,00  100,00  100,00  100,00  100,00. 

Waämufsbawn  (Juglaos  regia).  —  Der  Baum,  von  dem 
die  verachiedenen  Organe  genommen,  stand  auf  einem  sehr  gyps* 
und  kalkreichen  Boden. 

Aschengehalt  und  Feuchtigkeit : 

Trockne  Sabatans        Wasser         Aschenprocente 

d.  gelrockoeten  Sahst. 

Frühjahr  8,96  91,04  10,03 


Holz 
Rinde 


) 


Herbst  49,43  50,57  2,98 

Fifthjahr         15,68  84,22  8,75 

Herbst  57,52  42,48  6,40 


Dl»..      )  Frühjahr         17,85  82,15  7,72 

Blätter  J  ggfbst  36,69  63,31  7,00. 

Zusammensetzung  der  Asche  nach  Abzug  von  Kohlensäure 
und  Sand  : 

Holz  Rinde  Blitler 


Pr&bjabr 

Herbst 

FrObjahr 

HeriMt 

Frfihjabi 

■  Herbst 

Chlorkalium     .    .    3,10 

0,65 

1,94 

0,90 

1,04 

1,73 

Kali 40,77 

14,88 

44,52 

11,06 

42,04 

25,48 

Kalkerde     .    .    .  22,24 

55,92 

18,37 

70,08 

26,86 

53,64 

Magnesia     .    .    .    8,92 

8,09 

7,25 

10,54 

4,55 

9,83 

Thonerde    .    .    .    0,00 

0,00 

0,00 

0,29 

0,17 

0,06 

Eisenoxyd   .    .    .    2,71 

2,23 

0,85 

0,40 

0,42 

0,52 

Manganoxyduloxyd  0,00 

Spuren 

0,00 

0,00 

0,00 

Spuren 

PhosphorsSnre      .  14,89 

12,21 

19,93 

5,85 

21,12 

4,04 

Schwelelsäure .     .    4,94 

3,15 

4,45 

0,14 

2,58 

2,65 

Kieselsäure      .    .    2,41 

2,87 

2,67 

0,70 

1,20 

2,02 

100,00  100,00  100,00  100,00  100,00  100,00. 
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Aschenanalyse  von  Weizen  und  Weizenstrob; 

von  Baer  *). 


Die  Analyse  wurde  nach  der  von  Rose  angegebenen 
fractionirlcn  Methode,  durch  Ausziehen  der  Kohle  mit  Wasser 
und  Salzsäure  und  Einäschern  des  RUckslandes  ausgeführt. 

Weüenkömer.  —    Nach  Abzug   der  unwesentlichen  Be- 


slandllieile. 

r 

SaaerftoSireliaU 

Kali  .... 

27,36 

4,65     \ 

Chlorkalium 

1,09 

D             ff 

Kalkerde     .     . 

4,01 

1,15    > 

Mag^nesia    .     . 

12,95 

5,02    1 

Eisenoxyd  .     . 

1,19 

0,36    ) 

Phosphorsäure 

45,85 

25,74 

Kieselsäure 

7,55 

3,92 

11,18 


100,00. 
Die  Menge  des  Schwefels  wurde  besonders   in   den  nicht 
eingeäscherten  Körnern  durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Na- 
tron und  Salpeter  bestimmt.    Zwei  Bestimmungen  ergaben  0,171 
und  0,153  pC.  Schwefel. 


Weisensirok.  — 

Saueriloff 

« 

Kali  ....    11,77 

2,00     \ 

Chlorkalium     .      4,32 

jt       / 

Chlornatrium    .      0,46 

1f                V 

Kalkerde    .     .      2,65 

0,76    / 

4,21 

Magnesia    .     .      3,52 

1,37    \ 

Eisenoxyd  .     .      0,59 

0,18    j 

Phosphorsanre       4,03 

2,26 

Schwefelsaure        1,93 

1,16 

Kieselsäure     .    70,73 

36,75 

100,00. 

Die  Schwefelbestimmung  gab 

auf  100  Siroh  0,210  Theile 

Schwefel. 

*)  Archiv  der  Phamitcie  LXI,  267. 


AscheninalyM  von  Caobis; 
0on  FUU*). 


Die  frische  Pflanze  etithieb  85,09  pC.  Wasser;  bei  100* 

getrocknet  lieferte  sie  16,79  pC.  Asche. 

Zosanmensetzung  nach  Abzug  von  Sand,  Kohle  und  Kob- 

lensiiure  : 

KaU  .    .     . 
Natron  .    . 


Chlornatrium 
Kalk      .     . 
Magnesia 
Manganoxyd 
Schwefelsäure 
Phosphorsäore 
Kieselsaure 
Phosphors.  EisenoXyd 


7,83 

28,20 

14,87 

10,65 

7,75 

0,34 

6,09 

6,40 

16,50 

1,38 


100,00. 


Asche  von  Hafer,  Heu  und  dem  Rttckstand  von  der 

Destillation  des  Karloffelbrannlweiiis ; 

von  A.  Porter  **3. 


Hafer 

Heu          1 

KartoffeMdul 

Chlornatrium 

»         ~~ 

5,09 

4,00 

Kali    .    .     . 

.     12,94 

20,80 

38,52 

Natron    .     • 

.      2,02 

10,85 

4,47 

Kalk    .     .     . 

.   .  3,00 

8,24 

5,19 

Magnesia 

.      7,08 

4,01 

7,33 

Bisenoxyd 

0,60 

133 

1,5^ 

Phosphorsäure 

.    17,35 

15,43 

16,78 

Schwefelsäure 

.      0^9 

3,11 

6,ia 

Kieselsäure  . 

.    53,97 

30,01 

2,84 

Kohlensäure 

» 

0,«8 

12,27 

97,45 
of  ihe  Chem. 

99,05 
Soc.  IX,  St. 

99,00. 

*)  Ouarterly  Jonni. 

**),Silltinan's  Joun 

1.  IX,  ao. 
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Aschenanalysen  von  spanischen  Karioffehi  und  Eddo; 

von  Thantt  J.  Berapaih  *3. 


I.  Convolvulus  batatas  (spanische  Karlaffeln).  —    Die  frische 

Kartoffel  enthielt  66,73  pC.  Wasser,  31,76  pC.  organische 

Substanz  und  l,Si  pC.  Asche. 

II.  Arutn  esculentum  Linn.  (Eddo).  -^      Die  frische  Wuncel 

enthielt  1,65  pC.  Asche. 

Procenlische  Zusammensetzung  der  Aschen,  nach  Abzug 

von  Kohlensäure,  Kohle  und  Sand 

Kali    .     .     . 

Clilorkalium . 

Chlornatrium 

Schwefelsiure 

Phosphorsäure 

Kalk   .     .     . 

Magnesia 

Eisenoxyd 

Thonerde 

Schwefelsäure 

Phosphorsäure 

Kieselsäure  . 


Löslich 


Unlöslich 


1. 

n. 

34,49 

45,15 

14,51 

— 

13,39 

8,12 

8,34 

3,79. 

1,03 

4,75 

14,26 

18,27 

1,67 

0 

— 

1,53 

1,14 

Spur 

Spur 

— 

1,27 

8,87 

11,40 

2,41 

6,10 

100,00 


100,00. 


Met»  der  Kolbeohine ; 
von  R.  WUdautetn  **). 

Die  Hirse  war  auf  dem  Hofgule  Geisberg  bei  Wiestwdee 
auf  einem   aus  der  Verwitterung  des  Taunusschiefers  hervor- 


*)  Onarterly  Journ.  of  ihe  Chem.  Soc.  III «  193. 
**)  Journ.  f&r  praci.  Chemie  XLIX,  ISS. 
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gefangenen  Boden  gcbmil.      Die  lufltrockne  Hirse  binterUeCs 
3,332  pC.  Asche. 

Zusammensetzung  in  100  Theilen  : 

ChlorkaUum 0;a06 

Kalt 14,147 

Magnesia 9,217 

Kalk 1,037 

Eisenoxyd 0,599 

Hanganoxyduloxyd      ....  Spuren 

Phosphorsäure 28,643 

Schwefelsäure 0,099 

Kieselsäure,  in  Natron  löslich   .  5,524 

„  „       „       unlöslich_39,538_ 

99,795. 
Zur  Schwefelbeslimmung  wurde  ein  Tbeii  der  Hirse  mit 
Salpetersaure  und  chlorsaurem  Kali  oxydirt.  Sie  ergab  0,0204  pC. 
Schwefel. 


\ 


Analyse  der  Asche  von  Kalb-  und  Rindfleisch; 

von  £  Slt4ld  f). 


Das  Kalbfleisch  wurde  von  der  Brust  des  frisch  geschlach- 
teten Thieres  genommen  und  von  Hauten  und  Fett  vollkommen 
gereinigt.  Es  liefs  beim  Trocknen  22,36  pC.  trocknes  FleiscJi. 
100  Theile  des  letzteren  lieferten  3,60  pC.  Asche. 

Der  Gehalt  des  Rindfleisches  an  trockner  Substanz  betrug 
27,37  pC,  der  Aschengehalt  der  letzteren  3,30  pC. 


*)  Archiv  der  Pharinacie  LXIY,  148. 
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Kalbfleiflch 

BindfleiMh 

Chlornaliiuin 

.     10,58 

7,49 

Chlorkaliuni      .     . 

— 

4,01 

Natron    .     .    •     . 

2,35 

2,61 

Kali    .... 

.    34,39 

34,91 

Kalkerde      .     .    < 

1,45 

5,08 

Magnesia     ,     .     . 

1,99 

2,35 

Thonerde     .     .     . 

1    Spuren 

Spuren 

Hisenoxyd.  .    . 

.      0,27 

0,96 

Phospliorsaure  .     . 

.    48,13 

39,28 

Schwerelsaure  . 



1,77 

Kieselerde    .     . 

0,81 

1,51 

100,00  100,00. 

Das  SauerstoffverhöKnirs  der  Base  zur  Säure  ist  beim  Kalb- 
fleisch wie  2:7,  beim  Rindfleisch  wie  2  :  5. 


Asche  vom  Eiweib  und  Eigelb  der  Htthnereier; 

von  Th.  Poleck  ♦> 


Die  Analyse  geschah  nach  der  von  H.Rose  beschriebenen 

fractionirten  Helhode,  durch  Ausziehen  der  verkohlten  Substanz 
mit   Wasser,    Salzsäure   und  Einäschern   des  Rückstandes  mit 

Plalinchlorid.  ^   Wir  geben  in  Folgendem  das  Gesammiresullat 
der  Analyse  : 

Eiweifg  Eigelb 

Chlornatrium  .    .    .      9,16  — 

Chlorkalium    .    .    .    4J,29  — 

*    Nalron 23,04  5,12 

Kali 2,36  8,93 

KaUc 1,74  12,21 

Magnesia    ....      1,60  2,07 

Eisenoxyd  .    •    •    .      0,44  1,45 

Pbosphorsaure     .     .      4^83  63,81 

Pbosphorstturehydrat        —  5,72 

Schwefelsäure     .    .      2,63  — 

Kieselsäure    .    .     .      0,49  0,55 

Kohlensäure   ...    11,60  — 

~99jl8  99,867 

*)  Pogg.  Amialen  LXXIX,  155. 

Aanal.  d.  Cli«mle  u.  Fliftmi.  LXXVI.  Bd.  ^  Heft.  25 
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386       Weher,  AiMf$e  der  Aeoke  9m  dem  tkieeh^ 

Der  Gehrit  ikes  Eiwetfses  an  anorganischen  Bcslandtheilen 
bolrug  0,59  pC,  der  des  Eigelbs  1,523  pC;  29  Eier  gaben 
719,742  Grm.  Eiweifs  und  427,361  Grni.  Eigelb. 


Analyse  der  Asche  von  dem  Fleisch,  Setum  und 

BI^lkuchen  eines  Pferdes; 

von  R.  Weber  *> 


Die  Analyse  geschah  auf  zweierlei  Weise.  Ein  Thcil  der 
Substanz  wurde  in  einem  Tiegel  verkohlt,  die  Kohle  nach- 
einander mit  Wosser  und  Salzsäure  ausgelaugt  und  der  Rück- 
stand Tür  sich  eingeäschert.  Ein  anderer  Theil  wurde  sogleich 
unverkohlt  mit  den  genannten  Agentien  exlrahirt  und  der  Ruck- 
stand  ebenfalls  fUr  sich  eingeäschert. 

Pferdeßeiech.  —  Dasselbe  verlor  bei  100»  C.  79,55  pC. 
Feuchtigkeit.  Das  getrocknete  Fleisch  enthielt  4,14  pC.  Asche. 
Das  Gesammlresultat  der  nach  den  beiden  genannten  Methoden 
ausgenihrten  Analysen  ist  : 

verkohltei  Fleisch     nicht  verkobltei  Fleiicb 


Chlornalrium 

1,47 

7,21 

Kali     .     .     . 

.    39,95 

34,45 

Natron     .     . 

.      4,86 

6,08 

Kalkerde  .    . 

.      1,80 

2,33 

Magnesia .    .     . 

«5,00 

3,46 

Eisenoxyd     .     . 

1,00 

0,98 

Phosphorsfture   . 

46J4 

45,21 

Schwefelsäure    . 

0,80 

— 

100,00  99,72. 

Der  wässerige  Auszug  des  Fleisches ,  im  Betrage  von  77,63 
der  ganzen  Aschenmenge ,  zeigte  folgende  Zusammensetzung  : 


0  Pugg.  Anmilen  LX'XXf,  91. 


8mm  tauf  BhiUm^kn  ein0$  ff^de$.  38T 


Chlonw^ivm 

.      9,37  pC. 

Kali     .    .    . 

.  aajoi  . 

Naiven      .    . 

.      6,37    , 

K«Ui«r<i«  . 

.      0,»9    , 

Magnesia 

.      1,56    , 

Sisenoxyd 

•      0,67   , 

Phosphorsüore 

.    43,12   , 

100,09  pC. 

SerUm,  —  Dasselbe  besars  ein  spec.  Gewicht  von  1,29  und 
verlor  beim  Trocknen  90,91  pC.  Wasser.  Das  bei  100**  ge- 
trocknete Serum  enthielt  8,34  pC.  Asche. 

verkohltes  Serum        nicht  verkohltes  Sernm 


Chlwnalrium 

.    65,21 

73,88 

Kali      .    .    . 

,    .      2,80 

2,95 

Natron      .    , 

,    .    15,27 

12,93 

Kalkerd«  .    . 

.    .      2,06 

2,28 

Magnesia  . 

.    .      0^25 

0,27 

EiccBOxyd 

.    .     0,22 

0,26 

Phosphor8äur( 

B   .      2,15 

1,73 

Schwefelsäure 

i    .      1,86 

2,10 

KohlensSure 

.    .      8.69 

4,40 

Kieselsäure    , 

.    .      0,26 

0,20 

08,77 

100,00. 

Der  w8sserig[e  Auszaijf  de»  coBgvKrien  Serums  (89,60  pC. 
vom  Ganzen)  zeigte  folgende  Zusammenselzung  : 

Chlornatrium    .  81,32 

Kali  ....  2,64 

Natron    .    .    .  7,87 

Kalkerde     .    .  0,14 

Magnesia     .     .  0,03 

Eisenoxyd   .     .  0,03 

Phosphorsäure  .  0,65 

Schwefelsäure  .  2,34 

Kohlensäure      .  4,90 

99,92. 

25» 


•    388     Weber^  Anüyfe  der  Aidke  ron  dem  Fleisck  eic. 

Bbakuchen.  —  Der  tniUebi  Lösdbpapier  ?om  Seram  mög- 

lichsl  befreile  Blutkuchen  verior   bei   iOa«  67,02  pC.  Wasser 

und  enihielt  im  getrockneten  Zustande  2,58  pC  Asche. 

veikoliHer  BliilkuciMB     nidll  TarkoUtOT  Blotkachea 


Chlorkalium 

6,22 

29,87 

Chlornatrium 

i6,43 

17,36 

Kali    .     .     .     . 

.    38)64 

22,36 

Natron    .    .    . 

4,21 

3,55 

Kalkerde      .    . 

2.49 

2,58 

Magnesia     .    . 

0,52 

0,53 

Eisenoxyd 

.     10,79 

10,43 

Phosphorsiure  . 

.    12,74 

10,64 

Schwefelsäure  . 

0,03 

0,09 

Kohlensaure 

.      7,52 

2.17 

Kieselsaure  . 

.      0,41 

0,42 

100,00  100,00. 

Die  Asche  des  wässerigen  Auszugs  vom  nicht  Yerkohlten 
Bluikuchen  betrug  71,06pC.  der  Gesaromtinenge  und  hatte  fol- 
gende Zusammensetzung  : 


Cblorkalium 

41,40 

Chlornatrium 

24,06 

Kali   .... 

21,03 

Kalkerde     .    . 

0,33 

Magnesia     .    . 

0,15 

Eisenoxyd    .    . 

0,28 

Phosphorsaure  . 

7,49 

Schwefelsaure  . 

0,13 

Kohlensaure    ' 

3,00 

97,87. 
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Analyse  von  Ochsenblut  und  Kuhmilch ; 

von  B.   Weber  *). 


Die  Einiischerung  geschah  nach  der  von  Rose  angegebenen 
Methode  mittelst  Platinschwamm. 

Ochsenblui,  —  Der  wässerige  Auszug  der  Asche  rengirte 
stark  sauer,  enthielt  aber  keine  Spur  Kohlensäure.  Die  Aschen- 
proccntmenge  wurde  nicht  bestimmt. 


Cblomatrinm 

•    .    46,66  pC. 

Natron 

«j1,«7U        jy 

Kali     .     .     . 

.      7,00   , 

Kalkerde  .     . 

.      0,73    , 

Magnesia 

.      OM   • 

Eisenoxyd     . 

.      7,03    , 

Phosphorsaun 

B   .      4,17    , 

Schwefelsäure 

!    .      1,16    , 

Kicnselsiore  . 

.      Ml    , 

100,00  pC. 
Kuhmilch.  —     Der  wässerige  Auszug  der  Asche  roagiite 
stark  alkalisch,  enthielt  aber  keine  Kohlensäure. 

Chlornatrium    .     16,23 


Chlorkaltum 

9,49 

Kali  .... 

23,77 

Kalkerde     .     . 

17,31 

Magnesia     .     . 

1,90 

Eisenoxyd   .    . 

0,33 

Phosphorsaure  . 

29,13 

Schwefelsäure  . 

1,15 

Kieselsäure 

0,09 

99,40. 

*)  Pogg.  Ann.  LXXXI ,  402. 
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A. 


Aceton,  Verhalteo  detselben  gegen 
Schworelkofaleoftoir  und  Ammoniak 
LXXVI  294. 

Aconitin ,  ZuMmmeniettung  de§§eU 
ben,  nach  Planta  LXXI  257. 

Aethaminach  wefelsflare,  v.  8 1  reck  e  r 
LXXV  47. 

Aetherarten,  fiber  die  DarateUung 
derselben ,  mit  Hfilfc  vom  Kali  nnd 
verarhiedenen  natürlichen  Balsa- 
men, Ton  Scharling  LXXIV  230. 

Aetherbildung ,  BcobachlUDgeD  ftber 
dieselbe,  von  Graham  L^V  106. 

Aether  und  Cyanursture  LXXIV  2QB. 

Aethylacetamid  LXXVI  334. 

Aethylaniin,  Bildung  desselben  ans 
Bromithyl  und  Ammoniak  LXXIV 
159. 

—  Aber  eine  neue  Bitduagsweise 
desselben,  v.  Strecker  LXXV  46. 

—  Darstellung  und  Eigenschallten 
desselben,  nach  W  u  rtx  LXXVI  325. 

—  Wirkung  des  Chlors,  Bromsund 
Jods  darauf  LXXVI  327. 

—  Wirkuni^  der  Wfirme  darauf 
LXXVI  327. 

—  Einwirkung  von  BromSthyl  dar- 
auf LXXIV  144. 

—  Verhalten  desselben  gegen  Pla« 
tinchlorOr  LXXVI  331. 

—  essigsaures  LXXVI  334. 

—  oxalsaures  LXXV  334 

—  kohlensaures  LXXVI  330. 

—  schwefelsaures  LXXVI  331. 

•^  Schwefelwasserstoffs.  LXXVI  331, 


Aethylamin ,    mlpetersanres    LXXVI 

331 
*    sMtsanres  LXXVI  329 

—  -Goldchlorid  LXXVI  330. 

—  -Platinchlorid  LXXVI  330. 

—  ^)w€k«lherch]orid  LXXVI  330. 
AethylamylanUin  LXXIV  15a 
AethylaniliB  LXXIV  129. 

—  liromwasaerstofTs.  LXXIV  131. 

—  -Platinchlorid  LXXIV  132. 

—  Einwirkung  des  BromCthyls  auf 
dasselbe  LXXIV  133. 

*—  Einwh-kung  ron  Jodmethyl  auf 
dasselbe  LXXIV  152. 

—  Einwirkung  des  Bromaroyls  auf 
dasselbe  LXXIV  156. 

Aetbyt-Bioxysolfocarbonat,  ftb.eiDige 
Zefsetzmigaproducte  desselben,  t. 
Debus  LXXV  121. 

—  -brOmanilin  LXXIV  145. 

—  -bisulfnret,  saures  kohlensaures, 
mit  saurem  kohlensaurem  Aethyl- 
sulfnrel  LXXV  I4l. 

—  -Bleisulfutet,  kohlens.  LXXV 
133. 

^    -Chloranilin  LXXIV  143. 

—  -kaliumsulfuret ,  kohlensaures 
LXXV  130. 

—  -Kupfersulfuret ,  kohlensaures, 
mit  Kupfersuhsul füret  LXXV  139. 

—  -nitranilin  LXXIV  146. 

—  -oxamid  LXXVI  334. 

—  -oxyd,  carbanilsaores  LXXVI 
291. 

—  -oxyd,  schwefelkohlens.  LXXV 
125 

^    -^Ibenulforet  LXXV  135. 


Sackregi$i€r. 


391 


Aethylslibylsfiore  LXXV  330. 

—  •UatertchtwreUäure ,  identisch 
mit  S«if«thylschwerel«fiure  LXXYI 
289. 

^    *iinkt«lfuret  LXXV  135. 

Afi-Mlemmin  LXXIV  351. 

AhmiD)  Bildung  tob  Milcbsfiiire  dnr- 

«IM  LXXY  42. 
^    YO«  Strecker  LXXV  29. 

—  -Baryt  LXXV  38.   . 

—  -Bleioxyd  LXXV  3a 

—  -Kupferoxyd  LXXV  36. 
.-     .Platinchlorid  LXXY  35. 

—  salpeteraaiires  LXXV  33. 

—  salzsaiires  LXXV  34. 
AlaunfeU   von   Gleichenberg ,    aber 

denselben,    von  Fridau  LXXVi 

i07. 
Aldehyd-AmnMHiiak,   Verhalten  von 

Blaosflare  dagegen  LXXV  28» 
Atizarin,  nach  Wolff  u.  Strecker 

LXXV  3. 

—  -aiure,  identisck  mit  Phtalsfiure 
LXXV  12. 

AikaloTde,  Aber  die  Conititulion  der« 
aclbeo,  von  Werthheim  LXXlli 
208 

Ammeiid  LXXIII  246. 

Amafioniak,  Einwirkung  des  Brooi^ 
«thyls  auf  daueibe  LXXIV  159. 

—  aber  die  angebliche  Bildung  des- 
selben aus  Schwefelwasserstoff  u. 
atniosphftrischer  Luft»  von  F leit- 
mann LXXVI  127. 

—  über  die  demselben  homologe 
Reibe  von  Basen,  von  Wurtz 
LXXVI  317. 

•^    amyloxydschwefels.  LXXV  283. 

—  arsenigsaures  LXXIV  310. 

—  borsanres  LXXVI  261. 

—  chromsaures  LXXVI  252. 

—  molybdCnsaures  LXXVI  272. 
«—    -Quecksilberchlorid,  cbromsau- 

res  LXXVI  253. 
Ammoniumsulfuret ,     sulfocarbamin- 

saures  LXXIII  27. 
Amyl^  Zersctzungsproducl  der  Ca- 

pronsflure  durch  den  galvanischen 

Strom  LXXV  267. 

—  Isolirung   desselben  LXXIV  41. 
Amykunin,  Darstellung  und   Eigen- 
schaften, nach  Wurtz  LXXYI  334. 

—  broniwasserstoffs.    LXXVI    336. 
-~    salzsatires  LXXYI  335. 

-.    -Platinchlorid  LXXVI  335. 
Amylanilln  LXXIV  153. 


Amylanilin,  Einwirkung  von  Brom- 
amyl  darauf  LXXIV  155. 

—  .«thylanilin  LXXIV  158. 
Ainylen  LXXV  280. 
Amyloxnmid  LXXVI  336. 
Amyloxyd,  capronsaures  LXXY  254. 
Amyloxydsrhwefelsihire  u.  einige  ihrer 

Salze,  von  Kekule  LXXV  275. 
Amy lunlersch wefelsflure,  v.  I)  a  n  s  o  n 
LXXVI  290. 

—  -Wasserstoff  LXXIV  55. 
Aneroldbarometer,  nach  Lovering 

LXXYI  133. 
Anilin,  Einwirkung  des  Broraüthyls 
auf  dasselbe  LXXIV  128. 

—  Einwirkung  des  Bromamyls  auf 
dasselbe  LXXIV  153. 

—  Zersetzung  desselben  durch  sal- 
petrige Sfiure  LXXVI  285. 

Anilocyansfiure  LXXIV  13. 
Animatisining  der  Baumwollenfaser, 

nach  Broquette  LXXVI  372. 
Anisidin,  v  Stenhouse  LXXIV  300. 
Anisol  und  Phenetol,  Untersuchung 

darüber,  v.  Cahours  LXXIV  298. 
Antimon,  Krystallform  desselb.  LXXVI 

244. 

—  -Cyanwasserstoff  LXXIV  86. 

—  -Cyanchlorid  LXXIV  87. 
Apiin,  von  Planta  und  Wallace 

LXXIV  262. 

—  Verflnderung  desselben  durch 
Kochen  mit  VVa»er  LXXIV  267. 

—  Veränderung  desselben  durch 
Kochen  mU  verdiliinten  Säuren 
LXXIV  269. 

—  Einwirkung  concentrirler  Schwe- 
felsäure und  Salzsäure  auf  das- 
selbe LXXIV  273. 

—  Einwirkung  der  Alkalien  auf 
dasselbe  LXXIV  274. 

—  Einwirkung    von  Clilorgas   auf  ^ 
dasselbe  LXXIV  275. 

-—  Einwirkung  von  Salpetersäure 
auf  dasselbe  LXXIV  276. 

—  Einwirkung  von  Braunstein  und 
Schwefelsäure  auf  dasselbe  LXXIV 
277. 

Aridium,    ein   wahrscheinlich   neues 

Metall,  V.  Ullgreen  LXXVI  239. 

Arsen,  Krystallf.  desselben  LXXYI  244. 

—  und  Alangsn,  über  den  Zustnud, 
in  welchem  dieselben  in  dem  Sinter 
des  Kochbmonens  zu  Wiesbaden 
vorkommen,  v.  Fresenius  LXXY 
172. 
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tSsonrtfj^ifMr» 


Artetiige  S«iire ,  Rcalgrar  iHiii  Avri- 
pigment,  Bcmerkonitefl  darflber, 
von  Hautmann  LXXIV  188. 

—  über  einige  Salse  ileraelbeD,  tob 
Stein  LXXIV  218. 

—  Verhalten  deraelben  Mra  AN 
bnmio,  y.  Edwards  LaXVI365. 

Afcbenbeatandtheile,  über  die  Be- 
ftimmoDg  defMlbea,  t. Strecker 
LXXIII  339. 

Asparaginslure  aus  Aepfeltiaref  Ton 
Wolff  LXXV  293. 

Atmofphlrc,  AoimontakgehaU  der- 
aelben, T.  Horsford  LXXIV  243. 

A  tropin ,  ZusammenaeUwig  deaaeiben 
LXXIV  246. 

Anripigroent  LXXIV  188. 

Anadehnung,  mechaniache  v.  Ftiksaig- 
keiten  v.  Berthelot  LXXVI  129. 

Axcn,  optische,  fiher  den  Winkel 
deraelben  bei  zwetaxigen  Kryatal- 
len,  von  Zamminer  LXXVI  121. 

Asoxibenaid  LXXV  70. 

B. 
Baryt,  arseaigsaorer  LXXIV  220. 

—  arsensaurer  LXXVI  250. 

—  binitrodiphenamina.  LXXV  69. 

—  borsaurer  LXXVI  263. 

^  capronsaui-er,  Einwirkung  der 
WSrme  darauf  LXXV  256. 

—  cyaineturaaurer  LXXIII  240. 

—  hipptirsaurer  und  beaaoöaaurer 
LXXV  192. 

Basen,  Ober  awei  neue  Reihen  llAch- 
tiger  organischer,  t.  Hof  mann 
LXXIII  91. 

— >  Beiträge  tur  Kenntnifa  der  flOch* 
tigen  org.,  von  Hof  mann  LXXIII 
180,  nnd  LXXIV  1,  33  und  117, 
LXXV  356. 

*-  organ. ,  Aber  einige  Salae  der- 
selben, V.  Elderhorat  LXXIV  77. 

—  —  fther  die  Wirkung  der  Sal- 
petersSure  auf  dieselben,  v.  An- 
derson LXXV  80. 

—  über  die  Zusamniensetaung  ei- 
niger naiörlichen  organischen  Salz- 
basen,  von  Planta  LXMV  245. 

Banniwollenfaser,  Animalisirung  der- 
selben, n.Broq^ette  LXXVIOOO. 

Benzamid  LXXV  195. 

BenzoTlanilid  LXXVI  304. 

BenzoTInrcId  LXXVI  305. 

Bcnzoil  wasserst .-  V  hl  orhf  iizoil  LX  X  VI 
306. 


Benzophenid  LXXV  75. 
BernstcinsCure ,    Bilduag    deraeüieii 

durch  Gihnmg,  nach  D  e  a  aa  i  f«  e  a 

LXXIV  279. 

—  DarstelluBg  deraelben  a«a  dem 
Rftckataad  von  der  SalpderMMr- 
bereitimg,  tob  Reich  LXXVI  280. 

—  Büdnog  deraelben  durch  Oxy- 
dation von  Bnttersiure,  t.  Dea- 
saignes  LXXIV  361. 

-^  VorkoflNDen  rni  menacbl.  Kuf^er« 
von  Heintz  LXXVI  369. 

BicbloraalicyUtber  LXXiV  312. 

Bilm,  über  dasselbe,  v.  Euderli« 
LXXV  166. 

Bmitroaniaidin  LXXIV  306. 

Binitroaniaol  LXXIV  299. 

—  Einwirkung  von  Sdiwefelam- 
monium  auf  dasselbe  LXXIV  301. 

Btnitroazobenzid  LXXV  73. 

Binitrobenzophenid  LXXV  77. 

Binitrobromnaphialin  LXXVI  300. 

Binitrodipheuaminaiure  LXXV  68. 

Binitrophenelol  LXXIV  315. 

BinitroaalicyMther  LXXIV  313. 

Bittermandel6l,  Verbiudungeu  dea- 
aeiben, von  Laurent  luid  Ger- 
hardt LXXVI  302. 

BbuaXure,  Bereitung  der  wnaaer- 
freien  LXXIII  218. 

Blei  in  Meerwasaer,  nach  Malaguti, 
Dnrocher  n.  Sarzeand  LXXVI 
221. 

Bleioxyd ,  amyloxydaohwefeiaaurea 
LXXV  290. 

—  moringerbaaurea  LXXVI  352. 
Bleiaulfuret,  suifocarbamhia.LXXni29. 
Blut,  Analyae  deaaeiben,  tob  Roaer 

LXXin  334. 

—  aber  den  Kaligehalt  deaaeiben, 
von  Enderlin  LXXV  150. 

—  Ober  die  Anweaenheit  der  Galle 
in  demselben,  tob  Enderlin 
LXXV  1H7. 

—  vom  Pferde  und  Ochsen,  AachcB- 
analyse  desselben,  von  Weber 
LXXVI  386. 

BIntbewegiing ,  tob  V  oI  k  m  a  n  b 
LXXVI  137. 

Borax,  Verhalten  desselben  zu  SSu- 
ren,  von  Schweizer  LXXVI  267. 

Borsiore,  Salze  derselben,  tob  Lau- 
rent LXXVI  257. 

Brenzmoringerbsfinre  LXXVI  351. 

Brod,  Zusammeuaetzung  deaaeiben, 
nach  Keller  L.\XV1  363. 


SachrtgUtar. 
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BroiDimilin ,  Einwirkung  dei  Broif- 
«thylt  auf  daaselbe  LXXIV  145. 

Bronwtibfilkyl  i.XXV  340. 

Brucin,  flufsMureg  LXXIV  79. 

Buttereiure,  Bildung  derselben  durch 
Oxydation  von  Terpentinöl  LXXV 
105. 


C. 


Caiius,  Aschcnanalyte  destelben,  v. 

Field  LXXVl  382. 
Gaffeln,    Notis    Ober    einige    Zer- 

setiungsproducte   deMelben,    von 

Bochleder  LXXIII  56. 
Cafncasüurc»  Zusammensetsung  nach 

Bochleder     und     HIaaiwets 

LXXVl  000. 
Calcium,  Aequivalent  desselben,  nach 

Erdmann  u.  Marcband  LXXVl 

219. 
Capron,   Einwirkung   der  Salpeter- 

B«ure  daranf  LXXV  262. 
Capronsänre     und    OenanthylsAure, 

BeitrAffe  Eur  Geschichte  derselben, 

von    B  rasier     nnd    Gofsleth 

LXXV  249. 

—  Zerselsung  derselben  mittelst  des 
galvanischen  Stromes  LXXV  265. 

Caproyl ,  Zersetzungsprodnct  der 
Oenanthylsiure  durch  den  galva- 
nischen Strom  LXXV  271. 

Caprylen,  Zersetsnngsprodnct  von 
fetten  SUnren  durch  d*e  Hitse 
LXXVl  2^. 

Carbanilethan  LXXVl  291. 

Carbanilmethylan  LXXVl  292. 

Carbolsfiure,  durch  Zersetaung  des 
Anilins  mittelst  salpetriger  Säure 
erhalten  LXXVl  285. 

Cepha^lis  Ipecacnanha,  Untersuchung 
der  Wursel  derselben,  v.  W  i  1 1  i  g  k 
LXXVl  342. 

Cerebrin,  Bestandtheil  der  Karpfen- 
eier LXXVl  361. 

Chinin,  Beagentien  auf  dasselbe,  v. 
Vogel  LXXIII  221. 

—  Zersetzung  durch  Kali  LXXIII 
210. 

—  cyanursaures  LXXIV  84. 

—  flufssanres  LXXIV  79. 

—  harnsaures  LXXIV  82. 

—  moringerbsaures  LXXVl  352. 
Chiococca  racemosa,    Untersuchung 

der  Wonel  derselben,  von  Boch- 
ledern.  Hlaiiwela  LXXVl  338. 


Chiococeasäurc,  Zerselzungaproduct 
der  Caincasänre  LXXVl  341. 

Chlor,  Einwirkung  desselben  auf 
Metallchloride  bei  Gegenwart  von 
Chloralkalien,  nacbSobrero  und 
Selmi  LXXVl  234. 

Chlorftniiin,  Einwirkung  des  Brom« 
irhyls  auf  dasselbe  LXXVl  143. 

Chlorcaicium ,  speo.^W8rme  dessel- 
LXXVl  105 

CblornapbtalinsCure  ist  gechlortes 
Alisarin  LXXV  14. 

Chlorphenyl  LXXV  79. 

Chlorphosphorstickstoff  nnd  seine 
ZerselEungsproducte^  von  Gl  ad« 
8 tone  LXXVl  74. 

Cblorschwefel,  Verhalten  des  Anti- 
mons, Arsens  und  Zinns  gegen 
dasselbe,  v.  W  ö  h  1  e  r  LXXIII  374. 

—  Ober  eine  daraus  durch  Ein- 
wirkung von  feuchtem  Chlor  ent- 
stehende Verbindung,  v.  Milien 
LXXVl  235. 

Cholesterin,  Bestandtheil  der  Kar- 
pfeneier LXXVl  360. 

-^  Untersuchung  deaselb.)  v.  He i  nt i 
LXXVl  366. 

Cholestrophan  LXXIII  5a 

—  Notis  über  dasselbe,  v.  Boch- 
leder LXXIII  123. 

Chrom,  fiber  das  Aequivalent  des- 
selben und  einige  Hydrate  des 
Chromozyds,  von  Lefort  LXXV 
106. 

Chromosyd ,  Hydrate  desaelb.  LXXV 
107. 

—  salpeiersaures  LXXVl  24a 
Chrysanisffther ,     von    Stenhonse 

LXXIV  31 1. 
Chrysanissänre ,    von    Stenhonse 

LXXIV  308. 
Ctnchonin,  chromsaures  LXXIV  80. 

—  cyanursaures  LXXIV  64. 

—  flufssanres  LXXIV  80. 

—  hamsaures  LXXIV  81. 

—  hipporsanres  LXXIV  85. 

—  ozalnrsaures  LXXIV  84. 
Condensation ,  über  die ,  von  Gasen, 

von  Berthelot  LXXVl  129. 
Crotonöl,  Prüfung  desselben  mittelst 

Alkohol,   nach   Pereira   LXXVl 

359. 
Cumarin,  in  den  FahambKttem  von 

Goblev  LXXVl  354. 
Cumen,   Bestandtheil  der  flüchtigen 

Oele  des  Holsgeistea  LXXVl  286. 


«^9V 


StMtfB^%$MtT» 


C«nifiii«re,  tfi«r  dat  VorMleii  der- 
lelbeii  im  ihiaritdien  Orifiiiiitiiiuf, 
voB  Hormttnn  LXXIV  342. 

Cyanrafmiure  LXXIU  242. 

Cyaoaiiiliii,  Vei^allendeaaelheii  fcfco 
Staren  und  Baien  LXXI1I  180. 

Cyanchlorid  n.  Cyanwaneratoftiare, 
über  einige  Verbindungen  dervelben 
mil  Melallchloriden ,  ren  Klein 
LXXIV  85. 

Cyanstibltbyl  LXXV  344. 

Cyan-ritanchlorid  LXXIII  219. 

Cyanursiore  und  Aether,  über  die 
ans  dentelben  entttebenden  Ver- 
bindimgen  LXXIV  a06. 


D. 


IHbnpfe,  Spannkran  deraeiben  in 
höheren  nemttcn,  nacb  Wit«e 
LXXVI  175. 

OamriQ,  ZaaanHnmaelzunit  deaaelbeB 
LXXIV  252. 

-*  in  4lem  Harn  mit  Stramoniam 
vergifteter  Personen  nachgewie- 
ten  Ton  Allan  LXXIV  223. 

DiamagnetiMnoa  LXXVI  199. 

Diamylanilin  LXXIV  155. 

Diitbvlamin,  Bildang  dea^lb.  LXXIV 

Düthylanilin  LXXIV  f36. 

—  bromwanerstoffs.  LXXIV  137. 

—  -PlaÜBcbkirid  LXXIV  13a 

—  Einwirkung  dvs  Bromflihyli  auf 
datielbe  LXXIV  139. 

Diitkylbromanilin  LXXIV  139. 
Diätbylcbloraoilin  LXXIV  144. 
Dicyanmetonilin  LXXIV  I. 
Dipbenin  LXXV  73. 
Dipbenreihe,  tber  die  stidutoffhal- 

tigen  Verbindungen  derwlben,  v. 

Laurent  u.  Gerhardt  LXXV  67. 
Diplatinamin  LXXVI  312. 

—  aalpeter-oxaltfluras  LXXVI  316. 

—  salpetertaures  LXXVI  316. 

—  aeaquicblorwasaerstoff-oxalsanres 
LXXVI  313. 

—  aesquifalpetersalu.  LXXVI  313. 

—  fes^niaalperersaures  LXXVI  315. 
~  zweifach  jalssaures  LXXVI  312. 
«-*•    •  Platincblorid ,    tweifach   aali» 

saurea  LXXVI  314. 
Dnloose,  Aber  dieselbe,  von  Lau- 
rent LXXVI  368. 


E. 


Eddo,  Aschenanalyse,    von  Hera- 

path  LXXVI  383. 
Eier,  vom  Karpfen,  ZnsamnienaelMUig 

ders.  nach  Gobley  LXXVI  359. 
Eis,  latente  Wirme  desselben,   von 

Person  LXXVI  97. 

—  specifische  Wfimie  desselben 
LXXYI  101. 

Eisen,  Aequivalent  desselben ^  nach 
Maumene  LXXVI  220. 

—  über  einen  Koblenstickstoff  und 
den  Scbwefelgebalt  gewiswr  Ei- 
sensorten, von  Bucboer  LXXIII 
215. 

rblorid-Cyancblorid  LXXIV  88. 

—  -chlorid-Cyanwasaerstoff  LXXIV 

—  -oxyd,  amylozydscbwalblsauret 
LXXV  291. 

~    salpetenaurvf  IJlXVI  247. 

—  -oxydol,  amylox^'dscbwefelsau- 
ras  LXXV  291. 

Eiweifs,  über  das  Gefrieren  dessel- 
ben, von  Paget  LXXVI  363. 

Eleciromagneiismus ,  über  die  Ge- 
sotso  desaelben ,  von  Möller 
LXXV  247. 

Euthaarungsinitlei,  nach  Bond  et 
LXXVI  364. 

Essigsiure,  Ober  fabrikmifsige  Dnr^ 
Stellung  derselben,  von  B  e  r  i  n  g  e  r 
LXXIV  345. 

—  Bildung  derselben  durch  Oxy- 
dation von  Terpentinöl  LXXV  105. 

Englfliia  viridis,  über  eine  darin 
vorkommende,  mit  dem  Mrke- 
mehl  isomere  Substana,  v.  Gett- 
licb  LXXV  51. 


F. 


Ferrocyannickel,  Verbindungen  des- 
selben mit  Ammoniak,  von  Rey- 
noso  LXXVI  277. 

Festigkeit,  Abhängigkeit  derselben 
von  der  Temperatur,  nach  Ban- 
drimont  LXXVI  132. 

Fibrin,  aber  das  der  Muskelfaser, 
von  J.  Li  eh  ig  LXXIII  125. 

Fleisch  vom  Kalb  und  Rind,  Aschen- 
analyse desselben,  von  Staffel 
LXXYI  384. 

—  vom  Pferde,  Aachenanalyae  des- 
selben, T.  Weber  LXXVi  386. 


S(ichregi»ier, 
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FociuBmid ,  V.  Stenhouse  LXXl V 
287. 

Fucusin,  enidecKi  von  Stenhouse 
f. XXIV  291. 

—  ialpetersntires  LXXIV  t92. 

—  salzraurcs  LXXIV  294 

—  smtres  oxRlsanres  LXXIV  295. 

—  -Ptalinchlorid  LXXIV  294. 
Furuflol,    von  Stenhonse    LXXIV 

284. 

Furfurhi ,      ffryatalirorm     desselben 
LXXIV  204. 

—  -PlaUnclilorid  LXXIV  283. 

—  salpetersaures  L^XIV  283. 
Fuselöl,  physioloffische  M  irknnff  des- 
selben LXXni  213. 


G. 


GaHfpfel ,    chinesische    Znsammens. 

denelben,  nach  Bley  LXXVi  355. 
Calle  6es  Menschen,    Ober  dieselbe, 

Ton  Enderlin  LXXV  !(i2. 
Gase,  Ober  die  Bewegung  derselben, 

Tun  Graham  LXXVI  138 

—  EITusion   derselben  LXXVI  140. 

—  Transpiration  derselben  LXXVI 
147. 

^GeliirnstibstHns,  Erkennnnff  dersel- 
ben, nach  Orfila  LXXVi  366, 
ifflch  Lassaigne  LXXVI  366. 

Gelbbolz,  Aber  die  Farbstoffe  des- 
selben, vonWa|rner  LXXVI  347. 

Gilhagin,  v.  Scharling  LXXIV 351. 

Glycocolf,  über  einen  neuen,  dem- 
selben hontolo^en  Körper,  von 
Strecker  LXXV  27. 

—  Zcrsctztingsprodücte  desselben, 
nach  Schwarz  LXXV  207. 

Gummignita,  Zosammcnsetzung  des- 
selben, von  Christison  LXYVI 
343. 


H. 


Harnstoff  und  HippursÜnre,  Ober  die 
Gegenwart  derselben  im  Ochsen - 
bloi,  von  Verdeil  undDollfus 
LXXIV  214. 

Hipparamn  LXXV  201. 

HippitrsSare ,  amorphe  Modißcatton 
derselben  LXXV  191. 

-^  Kryslalirorm  dorseU>cn  LXXIV 
202. 

—  and  Harnstoff  im  Ochsenbtnt 
LXXIV  214. 


Hipp«¥siiire,  iiber  dieselbe  und  deren 
O.\ydationsprodurte  dardt  Blei- 
superoxyd, von  Schwarz  LXXV 
190. 

Ilolzgeist,  physiologische  Wirkung 
desselben  L\XIII  213. 

—  Aber  die  flOchtigen  Oele  des- 
selben, von  C  a  h  o  n  rs  LXXVI  286. 

Hypoxanthin,  LXXlil  333. 


J. 


Indigo,  Bestimmung  desselb.  LXXV 

242. 
fnosit  LXXIII  327. 
Jod ,  Ciber  das  Vorkotimien  doneRien 

In  Lnndpflanzen ,   nach  Fehling 

LXXV  67. 
—    über  das  Vorkommen  desselben, 

in  SAftfwasserpflanzen,  v.  Chatin 

LXXV  61. 
~    -stibflthyl  LXXV  33a 


K. 


Kadminm-Kinnamaigani ,  Ton  Var- 
rcn trapp  LXXfll  256. 

—  amyloxydschwefelsaures  LXXV 
283. 

Kali,  binitrodiphenamins.  LXXV  69. 

—  boi  saures  LXXVI  259. 

—  cyamehirsauros  LXXIII  236. 

—  saures  cyametarsaures  LXXIII 
244 

~  -Ammoniak,  iirsensaur.  LXXVI 
249. 

—  -Kalk,  chromsaorer  LXXVl  251. 

—  -{Vntron,  arsens.  LXXVI  249. 
Kalinm-Silberrhodanid  LXXVI  96. 
Kalk,  arsenigsaurcr  LXXIV  221. 

—  arsensanrer  LXXVI  250. 

—  borsaurer  LXXVI  264. 

—  mortngerbsaurer  LXXV  252. 
Kartoffeln,  spanische,  Aschenanalyse 

derselben,  v.  Herapath  LXXVI 
383. 

Kiesciflnorwasserstoffsiure,  Anwen- 
dung derselben  bei  quantitali^Tn 
Bcctmmiongen,  v.  H.Rose  LXXVI 
374. 

Kleber  nnd  Stärkemehl  im  Weizen, 
V(Ni  Bau  LXXIV  108. 

Kohle,  reducirende  Wirkung  der« 
selben,  nach  Schönbein  LXXVI 
275. 

Koblenozyd ,     Verhalten     deMelbeQ 
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ftatm  Kupfcroiyilallöfttiig««,  von 
ebUnc  LXXV1  278. 

Kobleiiftickstoir  LXXIII  215. 

Kolbenhirte,  Aflchenanalyse,  von 
Wildenntein  LXXVI  383. 

Kreatin,  im  Fleisch  des  Wallfisches 
nachfewiesen,  von  Price  LXXVI 
362. 

Krystallfonn,  ftber  die,  einiger  or- 
ganischen Körper  LXXIV  200. 

Knpfer,  Legirung  desselben  mii  Silber, 
nach  Level  LXXVI  243. 

—  Ober  das  Aequivalent  nnd  einige 
Salse  desselb.,  v.  Kühn  LXXIII 80. 

—  im  Meerwasser,  nach  M  a  1  ag  u ti, 
Durocher  u.  Sarseand  LXXVI 
221. 

Kopfercyanür,  Krystallform  desselben 

LXXlV  206. 
Kopferpxyd,  amyloxydschwefelsaures 

LXXV  292. 

—  bonaoros  LXXV!  267. 
Knpferrhodandr-Rbodanid  LXXVI  93. 
Knpfersnlfbret ,    sulfocarbaminsanres 

LXXIII  31. 
Kapfervilriol,  eleclr.  Leitnngswider- 
stand  desselben  LXXIII  11. 

L. 

Lecithin,  Bestandibeil  der  Karpfen- 
eier  LXXVI  361. 

Leitnngsvermögen ,  electrisches,  der 
Schwefelsinre,  fiber  die  AbhCn" 
gigkeit  desselben  von  der  Tem- 
perator und  dem  Concentrations- 
grade,  von  Becker  LXXV  94. 

LeitnBg8widerstand,lelectrischer,  von 
Flfissigkeiten,  ober  die  AbhAogig- 
keit  desselben  von  der  Temperatur, 
von  E.  Becker  LXXIII  1. 

Licht,  Einflute  desselben  auf  die 
chemische  Thitigkeit  des  Sauer- 
stoffii,  nach  SchOnbein  LXXVI 
225. 

—  polarisirtes,  Anwendung  des- 
selben in  chemischen  Untersu- 
chungen, von  Biet  LXXVI  189. 

Wirkung  des  Magneten  dar- 
auf, von  Matteucci  LXXVI  197. 

Luft,  ZusammensetEung  derselben  in 
Moskau  während  der  Choleraseit, 
von  Laskowsky  LXXV  176. 

M. 


Magnesia,  amyloxydschwefels.  LXXV 


Magnesia,  arsenigsaore  LXXIV  22t. 

—  arsensaure  LXXVI  250. 

—  borsaure  LXXVI  265. 

—  Trennung  derselben  von  den 
Alkalien,  von  Ebelmen  LXXVt 
373. 

Magnesium,  Aequivalent  desselben, 
nach  Marchand  und  Seh  er  er 
LXXVI  219. 

Magnetisirung  von  Eisenstf  ben  durch 
den  galvanisoben  Strom,  v.  Boff 
und  Zamminer  LXXV  83. 

Mngnetismiis  and  Diamagnetiamns 
LXXVI  199. 

Manganoxydul,  amyloxydschwefel- 
saures LXXV  289. 

-^     arsenigsaures  LXXIV  222. 

Mannit  LXXTU  66. 

—  aber  einige  Verbindungen  des- 
selben, von  Knop  LXXIV  347. 

—  ameisensaurer  LXXIV  348. 
Meconium,   ftber  Nachweisong  von 

dadurch  entstandenen  Fleckea,  v. 

Fresenius  LXXV  116. 
Mdanilin,   Einwirkung   der  W^ärme 

auf  dasselbe  LXXIV  19. 
Melanocarbimid  LXXIV  23. 
Melanoximid  LXXIV  6. 

—  Einwirkung  der  WSrme  auf  da»- 
selbe  LXXIV  23. 

Mellonkalium ,  Ober  einige  Zer- 
stftzungsproducte  desselben,  von 
Henneberg  LXXIU  22a 

Mennige,  Zusammensetsung  den., 
nach  Mulder  LXXVI  255. 

Mesitilol,  über  die  Zosammenaetxung 
desselben,  von  Cahours  LXXIV 
106.  ' 

Mesityloxyd,  Verhalten  dessen  gegen 
Schwefelkohlenstoff  und  Ammo- 
niak LXXVI  296. 

Metacetonsäure ,  Methode  sur  Dar- 
stellung derselben,  von  Keller 
LXXIII  205. 

—  Bildung  derselben  durch  Oxy- 
dation von  Terpenündl  LXXV  105. 

Metalle,  rhomboedrische,  fiber  die 
Krystallform  derselben,  von  H. 
Rose  LXXVI  243. 

MethylAthylanilin  LXXIV  152. 

Methylamin,  Oxydationsproduct  des 
CodeTns  LXXV  81. 

—  Darstellung  und  Eigenschafken 
desselben,  n.  WurtsLXXVl  3ia 

—  Wirkung  der  Wfiime  darauf 
LXXVI  319. 


SaehreffiMier. 
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IMiyhmio,    Wirkutifr   von    Ofalor, 
Brom  und  Jod  darauf  LXXYI 319. 

—  brom\vai8er8t<^irg.  LXXVl  321. 

—  jodwaasentoffsuures  LXXVI 322. 

—  kohlensaure«  LXXVl  322. 

—  tatpcteriaures  LXXVl  322. 
~    salzaaures  LXXVl  320. 

—  scbwefelsaures  LXXVF  322. 

—  -Goldchlortd  LXXVI  321. 

—  -Ouecksilberchlorid  LXXVI  321. 
Methylanilin  LXXIV  IM). 

-.    -Platinchlorid  LXXIV  151. 
MeUiyloxyd,  carbanils.  LXXVl  291. 
Hethyloxamid  LXXVl  324. 
Melhyloxaminsiure  LXXVI  324. 
Alethylunterschwefelsfiure ,    identUch 

mit    Snirmethylschwefels.    LXXVI 

289. 
IHiich,  YOQ  der  Kuh,  Ascbenanalyse 

derselben,  v.  Weber  LXXVI  389. 
MilckaAnre,  über  die  künstliche  Bil- 
dung;  derselben,    von  Strecker 

LXXV  27. 
Misy ,  vom  Raminelsberf^e  bei  Goslar, 

Analyse  desselben,  v.  List  LXXIV 

239. 
Molybdfin,  Aeqaivalent  desselben,  n. 

Berlin  LXXVI  273. 
Molybdänoxyd ,    inoiybdfins.    LXXVl 

373. 
Aiolybdinsäare ,    über   einifife   Salze 

derselben,  v.  Berlin  LXXVI  272. 
Morin  LXXVI  348. 
Norinfferbsäure  LXWI  349. 
Morinkalk  LXXVI  349. 
Morphin,  Zcrsettnng  desselben  durch 

Kali  LXXIII  210. 

—  cyanufsanres  LXXIV  84. 

—  flufssanres  LXXIV  80. 

—  hamsauret  LXXIV  82. 
•^    bippursaures  LXXIV  84. 
Morus  tinctoria,  über  die  Farbstoffe 

derselben,   von  Wagner  LXXVI 
347. 
Muskelfaser,    über  das  Fibrin  der- 
selben, von  Lieb  ig  LXXIII  125. 

N. 

Naphtalia,    Chlorverbindungen  des- 
selben, V.  Laurent  LXXVI  298. 
~     -bichlorid  LXXVI  298. 

—  -bichlorobromid  LXXVI  299. 
Narcolin ,    Zersetzung    durch    Kali 

LXXIII  208. 
Natron,    ainyloxydschwefels.   LXXV 
2b5. 


Natron,  schvrefelfMres,  mit  6  Aeq. 
Wasser  LXXVl  228. 

—  sohwf  rel.«anres,  übersSltlgte  Lö- 
sungen deriselbe»  LXXVl  227. 

—  -Ammoniak,  arsens.  LXXVI  249.. 

—  -Kali,  oxalsaures,  Niehtexisteiiz 
desselben,  nach  Ranimelsberg 
LXXVI  277. 

Nickeloxydul ,  amyloxydscfawefels. 
LXXV  294 

Nicotin,  über  einige  neue  Salze  des- 
selben, v.  Bödeker  LXXIII  372. 

—  'Jodid-Onecksilbeijodid  LXXIII 
373. 

—  -buecksilberchlorid  LXXIII  372, 
LXXIV  201. 

— Onei'ksilberchlorid-CyanidLXXIlI 
374. 

Nitranilin,  Einwirkung  des  Brom- 
äthyls auf,  dasselbe  LXXIV  146. 

—  -Platinchlorid  LXXIV  147. 
Nitroanisidin,  von  Cahours  LXXIV 

301. 

—  bromwasserstoffsanres  LXXIV 
303. 

—  salpctersaures  LXXIV  304. 

—  salzsaures  LXXIV  303. 

—  schwefelsaures  LXXIV  304. 

—  -Platinchlorid  LXXIV  305. 
Nitroanisol,  von  Cahours   LXXIV 

299. 

—  Einwirkung  von  Schwefelam-* 
moniuni  auf  dasselbe  LXXIV  300. 

Nitroaioxibenzid  LXXV  72. 
Nitrobcnzauisidin  LXXIV  305. 
Nitrobenzid  LXXV  73. 
Nitrocinnanisidin  LXXIV  306. 
Nitromannit,   über  denselben,    von 

Strecker  LXXIII  59,  LXXIV  35a 
Nitropbenessäure ,    Einwirkung  von 

Schwefelwasserstoff  daranf  LXXV 

68. 
Nitrophenctidin  LXXIV  316. 
Nitrophenot  LXXV  359. 
Nitrotyrosin,  salpetersanresLXXIlI  76. 

—  -Silberoxyd  LXXIII  77. 
Nitroprassidammonium  LXXIV  334. 

—  -barium  LXXIV  329. 

—  -calcium  LXXIV  335. 

—  -eisen  LXXIV  332. 

—  -kalinm  LXXIV  327.      » 

—  -knpfer  LXXIV  332. 

—  -natrium  LXXIV  328. 

—  -Silber  LXXIV  331. 

—  -wasserstoffsänre  LXXIV  325. 

—  -sink  LXXIV  333. 
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durch  kaust.  AlkaliM  LXXiV  336. 
^   -*•    KiowirkuM  «ler  «Ikalifcheo 

Schwefclnieulle  d«raurL\XIY337. 
lloliMO,  chemische,    von   Bolley 

LXXV  239. 

0. 

Ochfengalle,  Über  eioe  eigenthfin- 
liche  UmieUanff  derteibeQ«  von 
Enderlio  LXXV  154. 

Qele,  bei  Binwirkuag  voaSchwefeU 
sfiare  anf  vencbiedene  Yegetabi- 
lien  enUtehende,  von  Sie  ah  oute 
IJLXIV  278. 

—  fabor  das  Verbalten  einiger  feiten 
lu  saurem  chroinsaurem  Kali  und 
Schwofekfiure ,  von  Ar  ab  Acher 
LXXllI  199. 

OenanthyUAure ,  Oxydationsprodiict 
von  Fetun  IJiXWi  201. 

—  und  Ciipronsflure,  von  B  r  a  s  Te  r 
und  Gofsleth  LXXV  249. 

—  Zersetzung  derselben  durch  den 
galvanischen  Strom  LXXV  268. 

Osmium-Iridium,    KrystalUorm  des* 

selben  LXXVI  245. 
OxalsAore,  quanlitative  Bestimmung 

derselben y  nach  H.  Mose  LXXVI 

374. 
OxaoUamid  LXXIU  184. 

Papaverin,  Ober  dasselbe  i  von  G« 
iÜerch  LXXIII  50. 

—  Chlorwasserstoffs.  LXXIII  52. 

—  salpetersanres  LXXIII  54. 
^  -Platiochlorid  LXXIII  53. 
ParavüeUin,  Bestandtheil  der  Kar- 

pfeneier  LXXVI  360. 

Pcntathionadurt,  Biklung  derselben, 
nach  Sobrero  n.  Selmi  LXXVI 
S37. 

Perspiration  LXXIII  93. 

PernbalaaBt  Ober  denselben  ^  von 
E.  Kopp  LXXVI  357. 

Pflansenaelle,  über  die  Zusammen- 
setEung  der  Wand  derselben^  von 
Mitscherlich  LXXV  305. 

Phenide,  eine  neue  Klasse  von  orga- 
nischen Verbindungen,  nach  Lau- 
rent und  Gerhardt  LXXV  75. 

Phenetol,  Uatersuchuug  desselben^ 
von  Cahours  LXXIY  298* 


Pbeaoly  mm  Attilm  dweh  Zeweu— § 
mittelst  salpetriger  SAnre  LXXV 
360  und  LXXVI  285. 

Phloridain,  üW  das«  von  Eoaer 
LXXIV  178. 

—  Notis  über  die  chemische  Formel 
desselben,  von  Strecker  LXXiV 
184. 

Phosphor,  amorphe  ModiScalion  den- 
selben, nnch  SchrAtter  LXXVI 
232. 

—  über  das  Lenchten  deMelbeOt 
von  Marchand  LXXVI  222. 

PhosphorcUorid ,  über  die  Einwir- 
kung von  Schwefel  auf  daaseliie, 
von  Gladstone  L\Xl\  88. 

Phospborschwefelcblorid ,  n.  Glad- 
stone LXXIV  94. 

Photographic,  Bericht  über  dieselbe, 
LXXVI  195. 

PhtalsAure,  identisch  mit  Aliurin- 
sAure  LXXV  12. 

—  aus  Porpurio  LXXV  25. 
Piperio,  Kryslalifor»  deswU».  LXXIV 

204. 
Platinämin  LXXVI  311. 
Platinamin,   oxalsnorc«  LXXVI  310. 

—  salpetersanres  LXXVI  309. 

•-    sweifach  salpeler«.  LXXVI  3ia 

—  iweifacb  salisaures  LXXVI  308. 

—  aweif.  Schwefels.  LXXVI  311. 
Platinbasen,    über  dieselben,     von 

Gerhardt  LXXVI  307. 
Platinsalmiak,  über  die  Einwirkung 

von  Ammoniak  auf  denselben,  v. 

Gerhardt  und  Laurent  LXXIII 

223. 
Propylen  und  deren  Homologe»  Ein- 
-     Wirkung  det  Broms  nnd   Chlora 

darauf,  v.  Cahours  LXXVI  282. 
Purpurin«   n,  Wolff  n.  Streeker 

LXXV  20. 
PyrofttCttfel,  v.  Stenhous«  LXXIV 

289. 

0. 

Oaecksilberoxyd,  amyloaydschwefel- 
aaurea  LXXV  293. 


R. 


Badicale,  organische,  Untersuchung 
über  dieselben,  von  Frankland 
LXXIV  41. 

—    Über  die  cheiuische  Constitolion 
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imd  Natur  deraeÜMii,  von  Kolbe 
LXXY  211  und  IAXV1  1. « 

ReiOgar  LXXIV  188. 

Respiration  der  Thicre,  Ober  dieselbe, 
y.  Regnault  u.  Reiset  LXXHI 
92;  t29;  257. 

Rhabarber,  Oxydationsprodnct  des- 
selben mittelst  Salpetersfture ,  von 
Garot  LXXVl  353. 

von  Meuriu  LXXVl  353. 

Rhamnus  fran^^ula,  ZasammensetKung 
der  Rinde,  nach  Binswanger 
LXXVl  356. 

Rhenroatismiiskette ,  G  o  1  d  b  e  r  g  e  r'- 
sehe  LXXIII  376. 

Rbodan,  Ober  einige  Verbindungen 
desselben,  von  Hnll  LXXVl  93. 

Ricinusöl,  Prürung  desselben  miltctüst 
Alkohol  LXXVl  359. 

Roheisen,  über  einen  Rückstand  von 
der. Auflösung  desselben  LXXIV 
112  und  LXXVl  246. 

—  Ober  den  Stickstoffgehah  des- 
selben, von  Marchand  LXXVl 
245. 


S. 


SaKcylllher,  Einwirkung  der  was- 
serfreien Alkalien  darauf  LXXIV 
314. 

Salpeterfither,  Bereitung  desselben, 
nach  <irant  LXXVl  282. 

Salpetersäure,  electr.  Leitungswider- 
stand derselben  LXXIII  8. 

— '  über  die  wasserfreie,  von  De- 
ville  LXXIV  96. 

SalslAsnngen ,  Uebersftttigung  der- 
selben,   n.  Loewel  LXXVl  227. 

Sloren,  fette,  Einwirkung  der  Hita« 
anf  dieselben,  bei  Gegenwart  von 
alkaliscfaen  Basen,  von  Cahours 
LXXVl  287. 

Sandelholz,  Aber  des  Farbstoff  des- 
selben, von  Wey ermann  und 
Hffffely  LXXIV  226. 

SamaMnre  LXXIV  226. 

Saponia,  Ober  dasselbe,  v.  Le  Beuf 
LXXVl  354. 

Sauerstoff,  Emflulli  des  Lichts  auf 
die  cheinische  Thfitigkeit  desselben, 
nach  Schdnbein  LXXVl  225. 

Schwefel,  ftber  die  Bestimmung  des- 
selben in  organischen  Verbindun- 
gen, von  Debus  LXXVl  88. 


SiAwefelantiaiOR ,  VariUiltM  daasei- 
ben  gegen  Saoevstoff,  vnler  Ein- 
flnfs  des  IJrhts  LXXVl  226. 

Schwefelarseu,  Verhalten  desselben 
gegen  Sauerstoff,  unter  Einflufs 
des  Lichts  LXXVl  226. 

Schwefelätbyl ,  kohlensaares  LXXY 
136. 

Schwefelblei ,    Verhalten    desselben 

Segen    Sauerstoff,   unter  Einflu& 
es  Lichts  LXXVl  225. 
Schwefelcyankalium,  Bereitung  des- 
selben LXXIII  229. 
Schwefelsflure,    electr*  Leitungswi- 
derstand derselben  LXXIII  6. 

—  electr.  Leitungsvermögen  der- 
selben, von  Becker  LxXV  94. 

—  Hydrate  derselben,  n.  Jacqne- 
lain  LXXVl  233. 

Scbwefdstibfithyl  LXXV  336. 

Schweflige  Sfiure,  Zersetzung  der- 
selben durch  Schwefelwasserstoff, 
nach  Sobrero  u.  Selmi  LXXVf 
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Scilliti'n,  von  Bley  LXXVl  355. 

Seienstiblthyl  LXXV  337. 

Siedepunkt,  über  den  Einflufs  der 
Elemente  anf  denselben ,  von 
Schröder  LXXVl  176. 

Silber,  Legimng  desselben  mit  Kupfer, 
nach  Level  LXXVl  242. 

—  im  Meer  Wasser,  n.  Malaguti, 
Durocher  u.  Sarteaud  LXXV 
221. 

SiH>eroxyd ,  amyloxydscbwefelsaurM 
LXXV  292. 

—  chrysanissaures  LXXIV  310« 

—  cyamelursaures  LXXIII  241. 
Sprudelstein,    Carlsbader,    Arsenik-» 

gehalt  desselben  LXXIII  217. 

Stabeisen,  Analyse  eines  iiaiw  n. 
kaltbrikdiigcn  LXXIV  360. 

Stärkemehl,  aber  eine  neue  damit 
isomere  Snbstani,  von  Gott  lieb 
LXXV  51. 

Stahl,  Aber  den  Stickstoffgehnlt  des- 
selben, von  Marchand  LXXVl 
245. 

Stibfithyl,  V.  Löwig  u»  Schwei- 
zer LXXV  315. 

—  -oxyd  LXXV  330. 

—  salpetersaures  LXXV  332. 
~    schwefebaures  LXXV  33«. 

—  -säure  LXXV  325. 
Sttcksteff-Titan  LXXIII  43. 

—  -Bor,  von  W  ö  h  1  er  LXXI V  70. 
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SliduloffpkM^riiHre  LXXVl  87. 
Slorax,  (iber  denselbeiif  v.  E.  Kopp 

l,XXVI  357. 
StrooUan,  «nenigMarer  LXXIV  220. 

—  «rseniksiMrer  LXXYI  250. 

—  borsNurar  LXXVl  264. 
SCryclmia,  üurMSures  LXXIV  77. 

—  hipparaaoref  LXXIV  84. 

—  oxalwreMirei  LXXIV  83. 
Slyradfl,  lUier  die  Zusamnteii«eUun(f 

desselben,  v.  Strecker  LXXIV 
fl2. 

—  über  dasselbe,  v.  W  o  l  f  f  LXX  V 
2Ö7. 

StyroQ,  Diirslelluiiff  desselben,  nach 
Wolff  LXXV  299. 

Sulfanilsfiare  LXXIll  188. 

Suifanisol  LXXIV  31t. 

SulfäihylschwereUiure  aod  Sulfme- 
thylsebwefeisiore,  identisch  mit 
Aeihyl-  und  MethylunlerscbwefeU 
sfiure  LXXVl  289. 

Solfocarbaniinsflure,  über  die  Verbin- 
dungen derselben,  von  Debus 
LXXIll  26. 

Sfifswasserpflanxen ,  ober  das  Vor- 
kommen Yon  Jod  darin,  nach 
Chatin  LXXV  60. 


T. 


Teliar,  KrystaUf.  desselben  LXXVl 
244. 

Tcrpeatindl,  fiber  die  flachtifen 
Oxydalionjprodocte  desselben  mit- 
telst Salpetersftnre,  v.  Schneider 
LXXV  101. 

Thiofnciisol,  v.Stenhonse  LXXIV 
288. 

Thioareihe ,  ikber  die  Sinrea  der* 
selben,  von  Fordos  and  Gelis 
LXXVl  238. 

Tbonerde,  amylo^ydschwefelsaure 
LXXV  289. 

--    salpetersaore  LXXVl  248. 

Titan,  Aber  die  Natur  des  metalli- 
schen, V.  F.  Wdhier  LXXIll  34. 

—  -chlorid,  über  eine  Verbindung 
desselben  mit  Cyanwasserstoff,  von 
Wöhler  LXXIII  226. 

—  -sfiore,  Methode  xur  Daratel- 
Inng  derselben  LXXIV  212. 

Toloen,  erhalten  aus  den  flQchtigen 

Oelen  des  Holsgeistes  LXXVl  287. 

Traubensucfcer,    Ober   einen  homo- 


logen  desselben,   von  Laurent 

LXXVl  358. 
TriAlhyUmin  ,     Bildung     dessellien 

LXXIV  162. 
Trichlornaphtalin  LXXVl  300. 
Trinitroanisol ,  Einwirk«  v.   Schwe- 

felammouium  darauf,  v.  Cahonrs 

LXXIV  306. 
Trinitrobenaophenid  LXXV  78. 
Ty rosin.    Aber  ein  Zerseizungspro- 

durt  desselben,  v.  A.  Strecker 

LXXIll  70. 


ü. 


Uran,  rolhe  Schwefelverbindonfen 
desselben,  von  Patera  LXXVl 
254. 


V. 


Valeren  LXXIV  59. 
Verbrennnngsversnche  mit  chlorsan- 
rem  Kali,  v.  Vogel  LXXIV  114. 

W. 

Wachs,    spec   und   latente  Wfirme 

desselben  LXXVl  105. 
Wärme,   Entwicklung  derseüien  bei 

chemischen     Verbindungen ,    von 

Andrews  LXXVl  160. 

—  das  mechanische  Aeqnivalent 
derselben,  n.  Joule  LXXVl  170. 

—  strahlende,  nach  Trovostaye 
und  Dessains  LXXVl  182. 

Wallrath,  spec.  und  latente  Wärme 
desselben  LXXVl  105. 

Wasser,  Erniedrigung  des  Gefrier- 
punktes desselben  durch  mecha- 
nischen Dmck,  nach  Thomson 
LXXVl  172. 

Weinsiure,  BotationsvermAgen  der- 
selben LXXVl  190. 

Weizen,  Ascheaanalyse,  von  Baer 
LXXVl  381. 

Wiesbaden,  Kochbmnnen,  Aber  den 

.  Zustand  des  Arsens  nnd  Mangana 
in  demselben,  von  Freseniua 
LXXV  172. 

Wirkung,  physiologische,  von  analog 
constituirten  organischen  Materien, 
V.  Schlofsberger  LXXIII  212. 

Wismuth,  Krystallf  desselben  LXX  VI 
244. 

Wolfram,    über    Amidverbiodungen 
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deMelbM,  Ton  Wähler  LXXID 

190. 
Wolframmiiieral ,    Conittlatioii  des- 

•elben  LXXVI  274. 
Wolfnumutratamid  LXXIH  191. 
Wolframoitratamidoxyd  LXXIII 194. 

X. 

Xaatliicoxyd,  über  emeD  dflouelben 
Terwandten,  im  thierifchen  Orga- 
nifmof  Torkommenden  Körper  ^  v. 
Scherer  LXXIII  32a 

Xflen,  erhalten  aus  den  flQchtii^ 
Oelen  des  Holigeistea,  y.  C  a  ho  n  r a 
LXXVI  286. 

Z. 

Zimmtaftnre,  aus  Styron  LXXV  301. 

Zmkoxyd,  amyloxydachwefcIsanreB 
LXXV  289. 


HAmMuH  9      üdfocarbamuiiaaref 
LXXin  30. 

Züik?ilriol,    electr.    Leitongawider- 

stand  desselben  LXXDI  8. 
Zinnchlorid-Cyanwasserstoff  LXXIV 

85. 
Zinnober,  Zersetsaog  desselben  darch 

aalpeten.  Silberozyd  LXXV  239. 
Zinnoxyd,   über  die  beiden  Hodifi- 

cationen    desselben,  Ton   Witt- 
stein LXXVI  239. 
Zacker,  Ober  einen  neuen  ans  dem 

Moskelfleisch    gewonnenen ,    Ton 

Seh  er  er  LXXIII  322. 
-^    trockne    Destillation    desselben 

mit  Kalk,  von  Schwärt  LXXVI 

292. 
—    Reaction  darauf,  v.  Maumin6 

LXXVI  377. 


▲noftl.  d.  Chtnüt  n.  Pharm.  LXXVlT  Bd.  8.  Heft. 
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A. 


Abel  undRichinond,  siehe  Rich- 

mond  und  Abel- 
Allan,   paturiu    in   dem   Hnrn   mit 
Stranioniiim   vergifteter   Personen 
nachgewiesen  LXXIV  223. 
Anderson,  vorlfiufi^er  Bericht  uher 
die  Wirkung  der  Salpetersäure  auf 
organische  Alkalien  LXXV  80. 
Andrews,  Aber  Wärmeentwicklung 
bei  chemischen  Verbind.   LXXVi 
»     160 

ArzhScher,  über  das  Verhalten 
einiger  fetten  Oele  zu  saurem 
chromsaurem  Kali  und  Schwefel- 
sfiure  LXXIII  199. 


B. 


Baer,  Aschenanalyse  von  Weizen 
LXXVI  381. 

Baudrimont,  Abhängigkeit  der 
Festigkeit  von  der  Temperatur 
LXXVI  132. 

Becker,  über  die  Abhängigkeit  des 
electr.  Leitungswiderstandes  eini- 
ger FlAssigkeiten  von  der  Tem- 
peratur LXXIII  1. 

—  über  die  Abhängigkeit  des  electr. 
Leitungsvermögens  der  Schwefel- 
säure von  der  Temperatur  und 
dem  Concentrationsgrade  LXXV 
94. 

Becquerel,  über  Diamagnetismus 
LXXVI  199. 

Beer  und  Plücker,  s.  Plücker 
und  Beer. 

Beringer,  die  fabrikmäfsige  Dar- 
stellung der  Essigsäure  LXXIV 
,345. 

Berlin,  über  molyhdiuisaiire  Salze 
LXXVI  272. 

Berthelot,  über  mechanische  Aus- 


dehnung   von   Flüssigkeiten    und 

Coudensation  v.  Gasen  LXXVI  129. 
Binswanger,  über  die  Binde  von 

Rhamnus  frangula  LXXVI  356. 
Biot,    Anwendung  des  polarisirten 

Lichts  in  chemischen  Verbindungen 

LXXVI  189. 
Bley,    über    chinesische   Galläpfel 

LXXVI  335. 
—    über  Scillilin  LXXVI  355. 
Bolley,  chemische  Notizen  LXXV 

239. 
B  0  u  d  e  t ,    über    Enthaarungsmittel 

LXXVI  364. 
Brazier  und  Gofsleth,   Beiträge 

zur   Geschichte   der   Capronsäure 

und  Oenanthylsäure  LXXV   249. 
Broquette,      Animalisirung      der 

Baamwollenfaser  LXXVI  372. 
Buchner,  A.,  briefliche  Nachricht 

über    einen    Kohlenstickstoff    und 

Schwefelgehalt    gewisser    Eiseo- 

sorten  LXXIII  215. 
Buff   und  Zam miner,    über    die 

Magnetisirung  v.  Eisenstäben  durch 

den  galvanischen  Strom  LXXV  83. 


c. 


C  a  h  0  u  rs  ,  Über  die  Zusammen- 
setzung des  Mesitilols  LXXIV  106. 

—  Versuche  über  Anisol  und  Phe- 
netol  LXXIV  298. 

—  Einwirkung  v.  Chlor  und  Brom 
auf  das  Propylen  und  seine  Homo- 
loge LXXVI  282. 

—  die  flüchtigen  Oele  des  Ilolz- 
geistes  LXXVI  286. 

—  Einwirkung  der  Hitze  auf  die 
fetten  Säuren  bei  Gegenwart  voa 
alkalischen  Basen  LXXVI  287. 

Chance!,  über  Verbindungen  der 
Carbanilsäure  mit  Aethyloxvd  und 
Melhyloxyd  LXXVI  291.  * 
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Chat  in,  ober  das  Vorkommen  von 
Jod  m  den  Sfifswasserpflanzen 
LXXV  6!. 

Christison,  über  Gummigutla 
LXXVI  343. 


Ü. 


DaDflon,    fiber  AmylunterschwereU 

süare  LXXVI  290. 
Dauber,    über  die  Krystall formen 

eini^r  organischen  Körper  LXXIV 

200. 
Debus,  über  die  Verbindungen  der 

SuKovarbaminsaure  LXXIII  26. 
-^    über  einige  Zer8etzung9]>rodacte 

des     Aethyl  -  BioxysulfocarbonBts 

LXXV  121. 
«-    über  die  Bestiminaog  des  Sriiwe- 

fels  in  flüchtigen  organischen  Ver- 
bindungen LXXVI  §8. 
Desains  und  Provostaye,  siehe 

Provostaye  und  Desains. 
Dessaignes,    Bildung  von   Berh« 

srteinsfiure    durch    Oxydation    von 

Bultersfiore  LXXIV  361. 
-~    Bildung  V.  BemsteinsSure  durch 

Gährung  LXXVI  279. 
Detille,  Aber  die  wasserfreie  Sal- 

petersfiure  LXXIV  96. 
Duncan,    über   chromsaure   Salze 

LXXVI  251. 


E. 


Ebelmen,  Trennung  der  IHagneiiia 
von  den  Alkalien  LXXVI  373. 

Edwards,  Verbaltender  arsenigen 
Säure  gegen  Albumin  LXXVI  365. 

Eid  erhörst,  über  einige  neue  Salze 
von  organischen  Basen  LXX4V  77. 

Enderlin,  über  den  Kaligehalt  des  , 
Blutes  LXXV  150. 

*—  über  eine  eigenthümliche  Um- 
setzung  der   Ocbsengalle    LXXV 

—  über  die  Menschengalle  LXXV 
162. 

—  über  das  Bilin  LXXV  166. 

—  über  die  Anwesenheit  der  Galle 
in  dem  Blute  LXXV  167. 

Erdmann  und  Marchand,  Aequi-' 
valentgew.  des  Calciums  LXXVI 
219. 

Esprit,  reducirende  Wirkung  der 
Kohle  LXXVI  275. 


F. 


Faraday,   Versuche  über  Diamag- 

nelismus  LXXVI  213. 
Fehling,  über  das  Vorkommen  von' 

Jod  in  Landflanzen  LXXV  67. 
Fi  cid,   Aschenanalyse   von    Cactus- 

LXXVI  382. 
Fleitmann,  über  die  Bildnng  von 

Ammoniak    aus    Schvvefelwnsser- 

stoflT    und     atmosphärischer    Luft 

LXXVI  127. 
Ford  OS  und  Gelis,  über  das  Ver- 
halten   der  Thionsäuren    LXXVI 

238. 
Franktand,  Untersuchung  über  die 

organischen  Radicaie  LXXIV  41. 
Fresenius,  über  die  Nach  Weisung 

von  durch  Meconium  entstandeneu 

Flecken  LXXV  116. 
—     über  den  Zustand,  in  welchem 

das  Arsen  und  Mangan   im  Sinter 

des  Kochbrunnens    zu    Wiesbaden 
.  vorkommt  LXXV  172. 
Fridau,   über  einen  Alaunfels  von 

Gleichenberg  LXXVI  106. 


G. 


G  a  r  0 1,  Ober  Rhabarber  LXXVI  3^3. 
Geijs  und  Fordos,  siehe  Fordos 

und  Gelis. 
Gerhardt,     über    die   Platinbasen 

LXXVI  307, 
Gerhardt    und   Laurent,    srdie 

Laurent  und  Gerhardt. 
Gladstone,  über  die  Einwirkung 

von  Schwefel  auf  Phosphorcblorid 

LXXIV  88. 

—  über  Chlorphosphorstickstoff  ut 
seine  Zersetsuogsprod.  LXXVI  74.' 

Gobley,    Cumarin    in   den  Faham- 
blättern  LXXVI  354. 

—  über  die  Zusammensetzung  der 
Karpfeneier  LXXVI  359. 

Gofsleth    und    Brazier,    siehe 

ßrazier  und  Gofsleth. 
Gott  lieb,    über   eine   neue,    mit 

Stärkemehl  isomere  Subst.  LXXV 

51. 
Graham,  Beobachtungen   über  die 

Aetherbildung  LXXV  108. 
-^    über  die  Bewegung   von  Gasen' 

LXXVI  138. 
Grant,  Bereitung  von  Salpeterätber 

LXXVI  282. 
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H. 

Hifffly  und  WtjermaBP,  tMa 

Weyermana  «nd  Hiffely. 
Hantln  «DD,  Bemerkuiigen  fiblBr  ar- 

tenige  Siure,  Realfar  und  Anri- 

pigmem  LXXIV  18a 
Henneberg,     Aber     einige    Zer- 

aelinngaprodacte    des    MeOonka* 

UomriXXUI  22a 
H  e  r  a  p  a  tb ,  Aacbenanalyae  von  spa- 

niicben  Kartoffehi  n.  £ddo  LXxYI 

383. 
Hlaaiwets,  Einwirk.  r.  Scbwefel- 

koblenstoff    und    Ammeniak    auf 

Aceton,  Metbyloxyd  etc.  IXXVI 

294. 

—  und  Rocble der,  liebe  Rocb- 
leder  und  Ulasiweti. 

Hofmann,  A.  W.,  Ober  swei  neue 
Reiben  flücbtiger  organifGherBaaeB 
LXXIII  91, 

—  Beitrige  rar  Kennimfa  der  iftcb- 
tigen  organiflcben  Baien  LXXIII 
180,  LXXIV  1.  33.  117  n.  LXXY 
356. 

—  Ober  dai  Verbalten  der  Cnniin» 
fiure  im  tbieriacbcn  Organimni, 
LXXnr  342. 

Uoriford,  Aber  den  AMnoniakge- 
bau  der  Atmotpbire  LXXIVm 

Hnll,  Aber  einim  Rbodan- Verbin- 
dungen LXXVI  93. 

Hunt,  Zeraetrang  deaAniliM  dnrcb 
Mlpecrige  Sinre  LXXVI  285. 


J. 


N 


Jacqnelain,  fkber  die  Hydrate  der 
ScbwefeliCnre  LXXVI  233. 

Joule,  Aber  dai  mecbaniicbe  Aeqnl- 
Talent  der  Wirme  LXXVI  170. 


Kekul6,  Aber  die  Amylozydicbwe- 

irigiure    und  einige    ibrer  8alie 

LXXV  278i 
Keller,    Methode    sur  Dantellnng 

grfi&erer  Mengen  von  Metaceton* 

liure  LXXIII  205. 
«*    ZniammenietinBg    des    Brodes 

LXXVI  36a 
Klein,    Aber  einige  Verbindungen 

▼on    Metallcbloriden    mit    Gyan- 

cblorid  und  GyanwaaientofUnra 

LXXIV  85. 


re 


Kaoblancb  und  Tyadall,    Aber 

IWamagnetiawa  LXXVI  205. 
Knop,    Aber  einige  VeebindnttceB 

dei  Manaito  LXXIV  347. 
Kolbe,  Aber  &  cfacnnicbe  Naiar 

und  Conatittttion  der  organiicbeB 

Radicale  LXXV  211  n.  LXXVI  1. 
Kopp,  E.,  Aber  Stomx  und  F 

baiMm  LXXVI  357. 
Koticboubey,     Aber 

SaUe  LXXVI  249. 
KAba,  0.  B.,  Aber  daaAeenifaWBl 

dei  Kupfera  und  einige  Saue  dea- 

aelben  LXIUI  8a 
—    Aber  Benatauni  dmlenchtfaaca 

bei  rbawiichan  Venncbcn  LSXIV 

115. 

Kyd,  Aber  die  cbenufche  Formel 
d.  Vttrapraifidverbindnngea  LXXVI 
34(1 


L. 


Laikowaky,  L,  Aber  die 
memttinng  der  Luft  wibraad  der 
Cboleraimi  inMoakan  LXXV  176. 

Lanrent,  CblenreriHndnagmi  dm 
Naphtalina  LXXVI  26a 

«.    Aberboiianm8alae  LXXVI  257. 

—  einen  HopHilofeB  dei  Trmibon- 
ncken  LXXVim 

—  und  Gerbar  dt,  VetbMuBffen 
dei  Bittermandeidli  LXXVI  3oS. 

^  .  —  Aber  die  Einwirkung 
▼on  Ammoniak  anf  PlatinMimink 
LXXin223. 

—  ^  ^  Aber  die  aUekatnOml- 
tmen  Verbindangen  der  Dipboa- 
reibe  LXXV  67. 

«-    — ,  «^    Aber  die  Pbenide,  eine 

neue  Klaiae  von  orgaaiacfaen  Ver- 

«    bindungen  LXXV  75. 

Leblanc,    Verbnlten  dei  Kebloa- 

o^di  gwea  KupferoiydnllAenngea 

Le  Beuf,  Aber  Saponin  LXXVI  354. 
Lofort,    Aber  dai  AemuTulenl  den 

Gbromi  und   einige  Hydrate  dei 

Gbromoxydi  LXXV  106. 
L  e  V  ol ,  Aber  die  Legirnng  ron  Silber 

und  Kupfer  LXXVI  242. 
Lieb  ig,  i. ,    Aber  dai  Fibrin  der 

Huikelfaier  LXXOI  125. 
Limpricbt,  über  die  am  Gyanar- 

linre    und  Aetber    eatiteacadea 

Verbindung«  LXXIV  20a 


AniorMitegiMimr. 
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Litt,  Aulyae  4m  Nisy  tmi  Rah- 
roeUberg  hm  Godar  LXXIV  239. 

—  Amalfwt  dei  Picrolilhs  von  Rei-> 
chdtleiD  mScUeiJen  LXXIV  241. 

Loewel,  fiber  UebenittiffUDir  ron 
SalsldraDgfHi  LXXVI  227. 

Loveriog,  ftber  daf  Aeroldbaro- 
metor  LXXVI  133« 

Löwiir  a.  Sohweiser,  OberStÜH 
itliyT  LXXV  315. 

M. 

Ualifuti,  Dorocher  und  Sar-> 
seaod,  Ober  die  Gmowart  roo 
Silber,  Blei  ond  Kupfer  im  Meer- 
waster  LXXVI  221. 

Mirchand,  Aber  daa  LesditeB  dea 
Pbofpbora  LXXVI  222. 

«-  and  Scberar«  bber  daa  Aeqni- 
valeBt  d.  MagiMfiamt  LXXVI  219. 

—  iber  den  Sticktlolnbalt  dea 
Robeifens  ond  Stahla  LXXVI  245. 

Matleaeei,  Aber  die  Wirknr  dea 

MagneteD  auf  daa  polarisine  Xicbt 

LXXVI  197. 
ManmeB^,  Aeqnivalent  deB  Biaeiit 

UXVl  220. 
«*-    Bcactioa  auf  Zucker  LXXVI  377. 
Merk,  Ober  Papaverin  LXXIII  50. 
Neu r in,    aber  Rhabarber    LXXVI 

353. 
Hitfcherliclt,    Aber  die  Zwan- 

mevselaoiia  der  Wand  der  Pllaii>i' 

aenaeUe  LXXV  306. 
Mal  der,  ZaMunmenjetsonff  der  Men- 

nise  LXXVI  255. 
M  Aller,  Aber  dieGetetae  des  Elec- 

tromagnetiaimia  LXXV  347. 
Mufpratt,   Aber  die  Identität  von 

Methyl-  und  AethTlnntenehwefel- 

aAure  mit  Sulfmethyl-  und  Snlf- 

ithylachwefeltinre  LXXVI  289. 


0. 


Ordway,  Aber  Salpetersäure  Salse 
des  Eisenoxyds,  Chromoxyds  und 
der  Thonerde  LXXVI  247. 


P. 


Paget,  Aber  das  Gefrieren  ren  Ei- 

waiik  LXXVI  363. 
Pnlera,  Aber  rotht  Urani>erbittdntt«- 

gen  LXXVI  254. 


Person,  Aber  die  latente  WArme 

des  Eises  LXXVI  97. 
Planta,  Aber  die  ZosanmenfelBung 

einiger     natArlichen    organiaehen 

Salabasen  LXXIV  245. 
—    und  Wallace,  Aber  das  Apiin 

LXXIV  262. 
Play  fair.    Aber  die  Nitroprussid« 

Verbindungen,    eine   neue  Klasse 

von  Salaen  LXXIV  317. 
PlAcker  und  Beer ^  Versuche  Aber 

Diamagnetismus  LXXVI  210. 
Pol  eck,  Aschenanalyse  von  Eigelb 

und  Eiweils  LXXVI  385. 
Price,  D. ,   Kroatin  im  Fleisch  dn 

Wallflsches  LXXVI  362. 
ProTOstaye  und  Pesaina,   Aber 

strahlende  Wärme  LtXVI  182. 


R. 


Rammeisberg,    Aber    oiaisanrea 

HatroB-Kali  LXXVI  277. 
Bau,    Kleber    nod   Stärkemehl   im 

Weiaen  LXXIV  108.  ^ 
Regnnnit  und  Reiset,  chemische 

Initersuchung  Aber  die  Respiration 

der  Tbiere  CXXIII  92;  129;  257. 
Reich,  BereHnng  von Bensteinsinre 

ans  dem  RAckatand  von  der  Sal- 
peterätherbereitung LXXVI  280. 
Reichenbach,  Abwehr  LXXIV363. 
Reiset,  siehe  Regnault. 
Reynoso,  Verbindungen  von  Per- 

rocyannickel  mit  Ammoniak  LXXVI 

277. 
Richmond  u.  Abel,  Aber  cbrom- 

sanres  Ammoniak  und  Ooppelsalae 

deaselben  LXXVI  251. 
Rochleder,  Notia Aber eini|n Zer^ 

setsungsproducte      dea     Caflelna 

LXXIII  56. 
~    Ifoya  Aber  Cholestrophan  LXXIII 

123. 
^  und  Blasiweta,  Aber  d.  Wnrael 

d.  Chiococca  racemosa  LXXVI  338. 
Rose,  G.,  Aber  die  Analogie  In  der 

Form  von  Schwefel-  und  Saoer^ 

Stoffverbindungen  ^LXXVl  243. 
-—    Aber  die  Krystallform  d.  rhom- 

boidriachen  MeuUe  LXXVI  243. 
Rose,  IL,  quantitative  Bestinunnng 

der  Oialsänre  LXXVI  374. 
—   Anwendnng  von  Kieselflnorwas- 

serstoif  in  der  «nantitativaa  An»« 

lyae  LXXVI  S74. 


«M^ 


Auiorenregisier, 


Meter,  Anilyse V.  BluUiicIie  LXXIII 
334. 

—  Aber  das  Piiloridzin  LXXIV  178. 
Riihach^  Analyfe  einet  wann-  nnd 

kalCbrQchigen   Scabaitens    LXXIY 
360. 

•  s. 

Scharlin(r,  aber  d.  Gilbagin  LXXIV 
35i. 

—  ober  die  Darstellung  von  Aeüter- 
'  arlen,    mit   Hülfe   von    Kali   und 

verschiedenen  naturlichen  Balsamen 
LXXIY  230. 
Scher  er,  über  eine  neue  aas  dem 
Muskelfleisch  gewonnene  Zucker- 
art LXXni  322. 

—  über  einen  im  thierischen  Orga- 
nismus vorkommenden,  dem  Xan- 
thicoxyd  verwand tenKörper  LXXllI 
326« 

Sühlieper,  Berichtigung  eines  Irr- 

thums  LXXin  225. 
Schlofsberger,  ftber  die  physio- 

logisehen  Wirkungen  analog  con- 

stitnirter  Uaterien  LXXllI  212. 
Schneider,   über  die  Constitution 

des  Wolframminerals  LXXVl  274. 

—  über  die  flüchtigen  Oxydatioos- 
prodaete  des  Terpentinöls  LXXV 
101. 

Schönbein,  Einflnfs  des  Lichts  auf 
die  chemische  Thitigkeit  desSaner- 
stoft  LXXVl  225. 

—  reducirende  Wirkung  der  Kohle 
LXXVl  275. 

Scbrüder,  über  den  Einflufs  der 
Elemente  auf  den  Siedepunkt  or- 
ganischer Verbindungen  LXXVl 
176. 

Schrötter,  über  die  amorphe  Mo- 
dification  d.  Phosphors  LXXVl  232. 

Schwarz,  über  Hippursfiure  nnd 
ihre  Oxydationsprodncte  durch 
Bleisuperoxyd  LXXV  190. 

—  R.,  trockne  Destillation  des 
Zuckers  mit  Kalk  LXXVl  292. 

Seh  wei  se  r,  über  das  Verhalten  des 
Borax  zu  Sänren  LXXVl  267. 

—  nnd  Low  ig,  siebe  Löwig  n. 
Schweizer. 

Selmi  B.  Sobrero,  sieheSobrero 
nnd  Selmi. 

Sobrero  nndSelmi,  über  die  Ein- 
wirkung von  Chlor   «iif  Metall- 


ckloride  bei  (tegeBwart  von  Chlor- 
alkalien LXXVl  234. 

—    über  die  Zersetzung  der 

schwefligen  Sfiure  durch  Schwefel- 
wasserstoff LXXVl  237. 

Staffel,  Aschenanalyse  von  Rofs- 
kastanie  ond  Wallnnfs  LXXVl  379. 

—  Aschenanalyse  von  Kalb-  mid 
Rindfleisith  LXXVl  384. 

Stein,  über  einige  Salze  der  arse- 
nigen Siure  LXXIV  218. 

Stenhouse,  über  die  Oele,  die  bei 
Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf 
verschiedene  Vegetabilien  entste- 
hen LXXIV  278. 

Strecker,  A. .  über  Nitromannii 
LXXllI  59. 

—  über  ein  Zersetznngsprodnct  des 
Tyrosins  LXXIH  70. 

—  Fundamental  versuche  über  die 
Bestimmung  der  unorganischen 
Bestandtheite  organischer  Körper 
LXXllI  339. 

—  über  die  Zusammensetzung  des 
Styracins  LXXIV  112. 

—  über  die  chemische  Formel  des 
Phloridsios  LXXIV  184. 

—  über  die  künstliche  BHdnng  der 
Milchsfiure  und  einen  neuen  dem 
Glycocoll  homologen  Körper  LXXV 

—  Über  eine  neue  Bildungsweise 
des  Aelbylamins  LXXV  4b. 

—  und  Wolff,  über  die  rothen 
Farbstoffe  des  Krapps  LXXV  1. 

T. 

Thomson,  Erniedrigung  des  Ge- 
frierpunktes des  Wassers  durch 
mechanischen  Druck   LXXVl  172. 

Ullgreen,  überAridium,  ein  wahr- 
scheinlich neues  Metall  LXXVl  239. 

V. 

Varrentrapp,  über  Kadmium-Zinn - 

amalgam  LXXIII  256. 
Vogel,  jun.,  über  einige  Reagentien 

auf  Chinin  LXXIII  221. 

—  einige  Verbrennnngsversucfae  mit 
chlorsaurem  Kali  LXXIV  114. 

Volkmann,  über  Blutbewegunff 
LXXVl  137. 


Autoretwegüler. 
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W. 

Wagner,  Über  die  Farbstoffe  von 
Morus  tinctoria  LXXVI  347. 

Weber,  R.,  Analyse  der  Asche 
von  Ochsenblut  and  Kuhmilch 
LXXVI  389. 

—  Analyse  der  Asche  von  dem 
Fleisch,  Serum  und  Blulkuchen 
eines  Pferdes  LXXVI  386. 

Wert  heim,  über  die  Constitution 
einiger  Atkaloide  LXXIII  208. 

Wey ermann  und  Haffely,  über 
den  Farbstoff  des  Sandelholzes 
LXXIV  226. 

Wildenstein,  Analyse  der  Asche 
von  Kolbenhirse  LXXVI  383. 

W  i  1 1  i  g  k,  Untersuchung  d.  Wurzel  v. 
CephaClisIpecacuanha  LXXVI  342. 

Wiese,  Spannkraft  der  Dämpfe  in 
höheren  Regionen  LXXVI  175. 

Wo  hier,  über  die  Nntur  des  me- 
tallischen Titans  LXXIH  34. 

—  über  Amidverbindungcn  d.  Wolf- 
rams LXXIII  190. 


Wo  hier,  über  eine  Verbindung  von 
Titanchlorid  •mit  Cyanwasserstoff 
LXXHI  226. 

—  Verhallen  des  Arseniks,  Anti- 
mons und  Zinns  zu  Chlorschwefcl 
LXXIII  374. 

—  über  den  Stickstoffbor  LXXIV  70« 

—  Methode  zur  Darstellung  reiner 
Titansfiure  LXXIV  212. 

Wolff,  über  Asparaginsaure  aus 
Aepfelsfiure  LXXV  293. 

—  über  das  Styracin  LXXV  297. 

—  und  Strecker,  über  die  rothen 
Farbstoffe  des  Krapps  LXXV  1. 

Wurtz,  über  die  dem  Ammoniak 
homologe  Reihe  v.  Basen  LXXVI 
317. 


z. 


Za  mm  in  er,  über  den  Winkel  der 
optischen  Axen  zweiaxiger  Kry- 
stalle  LXXVI  121. 

—  und  Buff,  siehe  Buff  und 
Zamminer. 


Druck  dvr  Lichtenberffcr*$cbeo  BucbdrurLcrei  (W.  Keller)   la  GiCMrii. 


Berichtigfungen. 


Bd.  LXXIV. 

Seile  211  Zeile    2  v.  u.  lieg  :  AethyUmin  sUU  :  Methylamin 

Bd.  LXXV. 

„      220    9      13  Y.  u.  liefl  :   aus  dem  Oel  des  Albildenden  Gases 

statt:  aus  dem  ölbildenden  Gase 

^      222    „        8  y.  0.  lies  :  auf  Aethylchlorid  statt:  auf  Aldehyd- 
chlorid 

.      233    ,      11  y.  u.  lies  :  HO  .  (C^  GIQ^C»,  0, 

Chloressigsfture. 
9      234    »        8  ▼.  0.  lies  :  +  2  S  statt  :  5. 

„      293    »        7  V.  u.  lies  :  Asparagin  statt  :  Asparigin 

Bd.  LXXVI. 

„        17    «      16  V.  0.  lies  :  daher  statt  :  wenig 

y,        25    «      17  V.  0.  lies  :    AcetylsSnre  flbertuführen,   oder 

statt  :  Acetylsiurei  oder 

n  29  «  6  ▼.  o.  lies  :  und  sie  1  At  statt  :  und  1  At 

»  38  «  4  V.  o.  lies  :  enthalten  ist  statt  :  enthalten  sind 

«  47  „  8  V.  o.  lies  :  SaUbilders  statt  Basenbilders. 

«  59  9  4  y.  o.  lies  :  geben  statt  giebt 
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